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L'ENTROPIE 



En tous genres... la méthode est 
encore plus importante que la doc- 
trine elle-même. 

Auguste Comte. 



Antérieurement aux travaux du physicien alle- 
mand Clausius, il n'était question, dans les 
recherches relatives à la chaleur, que de tempéra- 
ture et de quantité de chaleur^ Glausiils a défini 
une troisième espèce de grandeur physique. Yen- 
tropie ', dont il est fait aujourd'hui ,un certain 
usage, surtout à l'étranger, dans des théories chi- 
miques ' importantes. L'entropie exprime une 
notion essentielle sans laquelle il n'est point pos- 
sible de marquer les traits communs aux phéno- 
mènes de la chaleur et à ceux du mouvement, 
sans laquelle, par conséquent, il est aussi imposi-- 
sible de préciser que de faire bien comprendre les 
principes de la science de l'énergie. 

La considération de l'entropie n'est pas seule- 
ment indispensable, au point de vue théorique, 
pour combler, dans le domaine des idées générales, 
une lacune aussi importante que celle qui résul- 

^ C'est aussi la fonction thermodynamique de Rankine« 
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terait de Tabsence d'idée de force ou de travail en . 
Mécanique. Elle est aussi nécessaire au point de vue 
pratique : au professeur, elle permet d'apporter 
Tordre, la rigueur et en même temps la simplicité 
dans l'exposé des principes de la Thermodyna- 
mique et dans la démonstration de ses théo- 
rèmes ; au savant, physicien ou chimiste, elle pro- 
cure un outil d'un maniement plus facile que les 
formules usuelles, elle facilite l'application des 
principes de Carnot, dont l'entropie n'est, au 
fond, que l'expression condensée; bien plus, elle 
lui impose l'obligation de tenir compte de ces prin- 
cipes, s'il pouvait être tenté de s'y soustraire. 

Cependant, ni dans les recherches de labora- 
toire, ni dans l'enseignement, la notion de l'en- 
tropie n'occupe la place qu'elle devrait avoir. 
Subordonnée, dans les exposés didactiques, au 
principe de l'équivalence entre la chaleur et le 
travail, principe qui a trait à un ordre de choses 
très différent, reléguée dans les fins de chapitre, 
elle n'est, en général, considérée que comme 
une fonction exclusivement mathématique, une 
intégrale conventionnelle, dépourvue de toute si- 
gnification physique, mais qui, par le plus grand 
des hasards, apporte une simplification dans l'écri- 
ture des formules dont la Thermodynamique se 
trouve si abondamment pourvue. 

Quant aux lois explicites de ses variations dans 
les différentes catégories de phénomènes, elles sont 
à peine touchées, ou même considérées comme 
douteuses, alors que, masquées sous la forme du 
principe de Carnot, elles sont accueillies et appli- 
quées sans hésitation. Enfin la fonction même de 
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l'entropie, comme devant servir à caractériser le 
pur changement thermique, est généralement 
passée sous silence. 



I. — LA MÉTHODE POSITIVE 

L'étude sommaire que nous présentons ici, et 
dont le germe se trouve dans notre étude antérieure 
surTœuvre de Sadi Carnot *, a déjà été esquissée 
dans une note présentée à l'Académie ^ ; elle est une 
tentative pour suppléer, dans une certaine mesure, 
à l'insufOsance des explications courantes sur les 
principes de la chaleur. Nous chercherons à donner 
de l'entropie une définition simple, mais rigou- 
reuse, surtout une définition qui fasse bien sai- 
sir son caractère de grandeur physique, de gran- 
deur concrète, et qui permette de justifier le rôle 
essentiel qu'elle joue dans les phénomènes de tous 
ordres : mécaniques, physiques, électriques, chi- 
miques, etc. 

Nous nous astreindrons, pour atteindre ce but, 
aux règles suivantes : 

Premièrement, suivre la filiation naturelle des 
idées et le dévoloppement logique de la connais- 
sance en se gardant notamment d'appuyer les 
lois de la science pure de la chaleur sur les 
théories plus complexes de la Thermodynamique, 

* Voyez la Revue du 15 juillet 1892, t. III, p. 465 à 472. 
. ^ Comptes rendus de TAcaVlémie des Sciences ^26 fé- 
vrier 1894). 
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science des relations entre la chaleur et le mouve- 
ment. 

Secondement, appliquer strictement la méthode 
positive, qui interdit tout recours, dans l'explication 
ou l'interprétation des phénomènes, à des entités 
métaphysiques aussi bien qu'à des hypothèses sur 
la constitution de la matière et la nature intime de 
la chaleur. 

Troisièmement, éviter de réduire, par contre, la 
science de la chaleur à un aride enchaînement d'é- 
quations, et proscrire autant que possible les formu- 
les mathématiques; formules qui non seulement 
sont inutiles dans les exposés de principes, mais 
sont même nuisibles en ce qu'elles contribuent à 
développer une sorte de paresse, sinon d'impuis- 
sance intellectuelle, vis-à-vis de tout ce qui n'est 
pas une combinaison de lettres, de chiffres et de 
symboles, c'est-à-dire vis-à-vis des choses réelles. 

La méthode qui nous inspirera sera cependant 
la méthode mathématique, parce qu'elle sera dé- 
ductive, analogue à celle que l'on suit dans la 
Géométrie, dans la Mécanique, à celle qui ouvre 
au chercheur scientifique des voies nouvelles * et 
qui, dans l'enseignement, seule permet de conden- 
ser les faits et de décharger la mémoire des 
élèves. 

Un mot sur cette méthode, qu'on est tenté par- 
fois de rejeter quand il est question des sciences 
physiques, parce qu'on ne la juge applicable 

1 Les fondateurs de la science de la chaleur, Black et 
Sadi Carnot, ont procédé par déduction. Consulter à ce 
sujet» Buckle ; Histoire de la Civilisation en Angleterre, 
chapitre xx. 
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qu'aux seules vérités mathématiques, soi-disanj. 
tirées de la raison pure. Elle consiste à prendre 
pour point de départ les inductions les plus éten- 
dues, les axiomes généralissimes de Bacon, qu'où 
appelle axiomes en Géométrie, principes en Méca- 
nique, et lois fondamentales dans les sciences plus 
complexes et d'origine plus récente. Toute science 
achevée, et c'est Le cas de la science de la chaleur, 
du moins de cette partie de la science qu'on peut 
appeler statique thermique, ne comporte plus, en 
effet, xle lois empiriques, provisoires ou approxi- 
matives, lois régissant des cas spéciaux et n'ayant 
pas d'autre portée ; elle ne comporte que des lois 
fondamentales qui sont celles régissant les cas les plus 
simples et desquelles cependant on peut tirer par le 
raisonnement, en les combinant les unes aux 
autres, conformément aux principes de la Ipgi*- 
que, les règles applicables laux cas les plus com-»- 
plexes. Ce sont des lois générales, si Ton veut, non 
parce qu'elles s'appliqueraient à un phénomène 
quelconque, — elles ne s'y appliquent pas isolé- 
ment considérées, — mais parce qu'elles sont d'un 
emploi obligatoire pour traiter un phénomène 
quelconque, c'est-à-dire démontrer un théorème 
général. Lois générales quant à leur utilité, elles 
sont particulières quant à leurs objets. 

Hâtons-nous d'ajouter, pour ne pas être taxé de 
métaphysique, que les lois fondamentales n'ont, 
pas plus que les lois empiriques, un caractère de 
nécessité rationnelle ; comme celles-ci, elles sont 
tirées des faits. Cf ne sont pas des principes évi- 
dents par eux-mêmes, car l'évidence ne peut être 
dite que des raisonnements^ ce ne sont pas 



davantage des intuitions que nous sortons de 
notre propre fonds, car ce sont des lois des 
phénomènes du monde extérieur, et ce que nous 
appelons le monde extérieur; c'est tout ce qui ne 
vient pas de nous, échappe à notre pouvoir et 
limite notre activité. Ce sont donc des lois expé- 
rimentales. Souvent, il est vrai, ce ne sont que des 
lois théoriques, s'appliquant, comme les prin- 
cipes de Newton, à des cas trop simples pour se 
trouver réalisées dans la nature ou être réali- 
sables, mais même ces lois théoriques doivent 
comporter une vérification par Taccord des con- 
séquences qu'on en tire avec l'observation des 
faits. 

Ce sont, d'ailleurs, dans ces cas théoriques, 
comme dans les autres, des lois et non de pures 
hypothèses qui concordent avec les faits. Les lois 
ont une valeur positive; elles sont imposées 
par les faits ; elles sont nécessaires en ce sens que 
non seulement les conséquences tirées des lois 
s'accordent avec ce que nous apprend l'observa- 
tion ou l'expérience, mais encore que les consé- 
quences logiquement tirées de la négation des lois sont 
V opposé des faits. Une loi nécessaire au point de 
vue positif n'est autre qu'une loi dont la négative, 
sans être inconcevable, puisqu'elle résulte d'une 
déduction logique, est incompatible avec les faits. 
Cette impossibilité de la négative est le critérium 
logique qui permet de séparer la loi de l'hypothèse. 

D'autre part, on comprend qu'il existe une infi- 
nité d'énoncés généraux qui contiennent l'en- 
semble desfaitset dontlanégation est incompatible 
avec ces faits. Tous ces énoncés, possibles comme 
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lois, comportent une partie commune, et c'est 
celle-ci qu'il faut extraire et présenter comme 
la loi véritable, si Ton ne veut dépasser les faits. 
Les faits et rien que les faits. C'est pourquoi Ton 
peut dire, avec le professeur Mach, que les lois 
fondamentales ne sont ou ne doivent être que 
le mode le plus simple, le plus abrégé, le plus 
économique, d'exprimer les faits dans les li- 
mites de précision que comportent nos observa- 
tions et nos expériences. Les lois de la nature sont 
simples en partie parce que nous choisissons, par- 
mi tous les modes possibles de les exprimer, le 
mode le plus simple. 

Les lois fondamentales sont ou doivent être 
uniquement établies par induction; la méthode 
déductive n'exclut donc pas la méthode inductive ; 
elle lui succède. La déduction suppose une induc- 
tion préalable. Toute science, comme l'a si bien 
montré le grand philosophe dont nous avons cité le 
nom, passe par deux phases : Tune où l'on remonte 
par induction des faits particuliers sans cesse 
accumulés aux lois fondamentales que la philoso- 
phie de la science en dégage; l'autre où l'on redes- 
cend déductivement des lois fondamentales aux 
théorèmes généraux qui englobent les faits particu- 
liers observés antérieurement et des faits particu- 
liers non encore observés. La science revient alors à 
son point de départ, mais en l'élargissant d'une ma- 
nière illimitée. 

En ce qui concerne la science de la chaleur, grâce 
aux travaux de Sadi Carnot, Robert Mayer, Joule, 
William Thompson, Clausius, Helmholtz, Gibbs, 
Berlhelot, etc., il faut considérer la période d'in- 
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On tirerait de ces lois la justification de la 
concordance des mesures faites avec des thermo- 
mètres différents, en- ce qui concerne la tempéra- 
ture, -r- avec des calorimètes différents, en ce qui 
concerne la quantité de chaleur. Nous considére- 
rons ces deux points comme acquis, et nous sup- 
poserons que la température et la quantité de 
chaleur répondent à des notions connues et 
rigoureusement définies. 

Les deux autres lois sont d'origine moins an- 
cienne; elles sont contenues implicitement dans 
les principes établis par Garnot. Elles n'ont pas 
encore conquis leur autonomie parce qu'elles se 
trouvent enchevêtrées dans les principes de la 
Thermodynamique, mais il est facile de les en dé- 
gager, et si ce travail n'a pas encore été fait, c'est 
que l'attention des auteurs s'est porté plus sur le 
développement de la science que sur la critique de 
ses principes. Les deux lois en question régissent les 
èdiangès de chaleur qui sapèrent enke des sources de 
chaleur à des températures fixes et déterminées , à Vaide 
de machines thermiques en rapport uniquement avec des 
systèmes réversibles. 

Voilà trois notions fondamentales, réversibilité ^ 
sources de chaleur et machims thermiques, bien con- 
nues, et sur lesquelles cependant il ne sera pas 
inutile de donner quelques explications avant d'é- 
noncer les lois qui y ont rapport. 

§ 2. — Réversibilité. 

La notion de changement réversible est due à 
Sadi Garnot. Est réversible toute transformation 
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d'un corps, toute opération sur un système, qui 
peut se faire indifTéreminent dans les deux sens, 
de l'état initial à Tétat final, et de l'état final à 
l'état initial, le corps ou le système repassant exac- 
tement au retour par les mêmes états intermédiaires 
(définis par la pression, le volume, la tempéra- 
ture, etc.) quà Valler. Un exemple simple de réver- 
sibilité est la chute d'un corps : si ce corps ren- 
contre un obstacle parfaitement élastique, il re- 
bondit jusqu'au point d'où il était tombé, et il 
possède, dans son mouvement ascensionnel, en un 
point quelconque, la même vitesse en valeur abso- 
lue que celle qu'il avait, au même point, dans sa 
chute. 

Est irréversible toute transformation d'un corps, 
toute opération sur un système qui ne peut s'accom- 
plir que dans un sens déterminé, de sorte que, pour 
pour revenir à son état initial, le corps ou le sys- 
tème ait à suivre nécessairement un cycle différent 
de celui qu'il avait suivi de l'état initial à l'état 
final. Parmi les transformations irréversibles, on 
peut citer les déformations des systèmes matériels 
qui comportent des frottements ou contiennent des 
corps visqueux, les combinaisons chimiques, les 
courants électriques dans un conducteur, elc. Le 
phénomène de la conduction offre un exemple frap- 
pant d'irréversibilité, caria chaleurne peutremon- 
terdirectement d'un corps froid à un corps chaud. 

Ajoutons, pour prévenir toute confusion, qu'une 
opération irréversible peut être entièrement com- 
posée de transformations réversibles des corps 
sur lesquels on opère; c'est précisément le cas 
d'un phénomène de conduction entre des sources 
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de chaleur, car les perteset gains de chaleur de ces 
sources, isolément considérées, sonl des transfor- 
mations réversibles, bien que le phénomène de 
conduction, c'est-à-dire la corrélation entre ces 
pertes et gains, soit irréversible *. 

Parmi les transformations réversibles d'un corps 
élastique, de température et pression uniformes, on 
distingue les transformations adiabatigices^ qui sont 
celles du corps enfermé dans une enceinte imper- 
méable à la chaleur et lentement comprimé ou 
détendu ^ , et les transformations isothermes^ qui 
sont celles du corps, maintenu toujours en équi- 
libre de température avec un milieu à température 
constante, et ne subissant que des variations 
lentes de pression et de volume. 

Toutes les autres transformations réversibles, 
quelles qu*elles soient', peuvent, grâce à la loi de 



^ Ce serait peut-être un abus de langage de conclure de là 
qu'il y a deux sortes de réversibilité des transformations 
d*un système, la réversibilité complète, et la réversibilité par 
rapport au système lui-même. (Poincaré, Thei^modynamique^ 
p. 209). Dans le second cas, la réversibilité est limitée à la 
transformation du système ; dans le premier cas, elle s'étend 
aux moyens employés pour opérer la transformation, c'est-à- 
dire qu'elle caractérise la transformation du système total qui 
comprend, outre le système co nsidéré, les 50t/7*ce« de chaleur. 
Au lieu de parler d'une transformation réversible complète 
d'un système, il serait plus correct de dire une transformation 
opérée par voie réversible. C'est le langage que nous em- 
ploierons ici. 

2 Tous les corps comprimés lentement, ne sont pas sus- 
ceptibles de transformations réversibles adiabatiques. Les 
corps visqueux, ceux dont l'élasticité est imparfaite, et dont 
une partie des déformations est permanente, etc., subissent 
même, dans ces conditions de lenteur, des transformations 
irréversibles. 

3 Nous laisserions de côté, pour simplifier, le cas spécial des 
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continuité, être considérées comme la limite d'une 
succession de transformations infiniment petites, 
alternativement isothermes et adiabatiques, de 
sorte qu'il doit suffire de connaître les lois qui 
régissent les transformations fondamentales, et 
leurs relations mutuelles, pour en déduire, par la 
méthode infinitésimale, les théorèines généraux 
applicables à une transformation réversible quel- 
conque. 

Une propriété essentielle des changements iso- 
thermes consiste en ce que, suivant le sens de ces 
transformations, le corps absorbe ou cède de la 
chaleur au milieu. 

Une propriété essentielle des transformations 
adiai)atiques est, par contre, qu'il n'y a pas d'é- 
change de chaleur entre le corjps et Te milieu, 
mais^ce n'est pas la seule; elle ne peut suffire à 
définir la véritable transformation adiabatique. Il 
faut y ajouter -la condition de réversibilité. La 
compression brusque, le choc, ne donnent pas lieu 
à des transformations adiabatiques au sens pré- 
cis et restreint du mot, parce que, d'une part l'é- 
quilibre des pressions est détruit et que d'autre 
part il y a finalement transformation de force 
vive en chaleur, ce qui est un phénomène irréver- 
sible. Au reste, il en est de même des transforma- 
tions isothermes; la constance de la température 
ne suffit pas pour définir une transformation iso- 
therme, au sens où nous emploierons ce mot; il 
faut aussi y ajouter la condition de réversibilité. 



transformations des solides et liquides parfaits, c*est-à-dire 
absolument inélastiques. 
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Lorsqu'on représente l'état d^un corps, gra- 
pihiquement, c'est-à-dire par un point dont les 
coordonnées sont proportionnelles, par exemple, 
au volume spécifique et à la pression du corps, les 
transformations réversibles qui viennent d'être 
définies sont représentées par des lignes distinctes 
4ites adiahatiques et isothermes. Quand nous dirons, 
pour abréger le langage, qu'an corps suit une 

isotherme A B, une adia- 

^;;-.,...__^ ^^^JB. batique A A', nous vou- 

yX drons dire que ce corps 

\ C^X. subit une transforma- 

\ ^^^^Hn^ tion réversible, à tempé- 

\ ^^^^^>^->.b' rature constante, de Té- 

\ ^"^ tatAà l'état B, une trans- 

\ formation adiabatique 

^ \^ de l'état A à l'état A'. 

^ Nous venons d'expli- 

Fig. 1. querqu'une transforma- 

tion réversible quelcon- 
que A B', qui n'est ni isotherme ni adiabatique, 
peut être considérée comme la limite d'une série 
de transformations infiniment petites, alternative- 
ment adiabatiques et isothermes; ajoutons que la 
chaleur dégagée ou absorbée dans cette transfor- 
mation est la limite de la somme des chaleurs déga- 
gées ou absorbées dans les transformations iso- 
thermes élémentaires. 

§ 3. — Sources de chaleur. 

Une source de chaleur est constituée par tout 
corps de température, pression et tension élec- 
trique uniformes, de constitution chimique inva- 



riable, ou à i'étai d*éqailibra chimique. On sup- 
pose ce corps complèlemeui isolé du milieu 
ambiant^ ou en équilibre mécanique et électrique 
avec ee milieu. En un mot^ c'est un corps à Tétai 
complet d'équilibre intérieur et extérieiir, mais, 
de plus, susceptible seulement de changements 
réversibles. On admet, d'ailleurs, que cet état 
d'uniformité et d'équilibre subsiste à tout instant 
des opérations, ce qui revient à supposer celles-ci 
infiniment lentes, ou les coilduetîbilités thermi- 
ques, chimiques, etc., infiniment grandes. On 
attribue aux sources de chaleur une pression, une 
température et une tension électrique constantes, 
et, par conséquent, en général, une masse infinie. 

Les sources de chaleur jouent, dans la science 
de la chaleur, le rôle que jougnt les forces cons- 
tantes dans la Mécanique, Ce sont des corps qui 
ne peuvent subir que des modifications d'ordre 
purement thermique, ou dont les autres modifica- 
tions, si elles en subissent, sont exactement com- 
pensées sous la même forme à l'extérieur* Ce sont 
des réservoirs inépuisables d'énergie d'une seule 
espèce, à tension fixe. 

L'air ambiant, la glace d'un calorimètre, sont 
des sources de chaleur. Le gaz' enfermé dans le 
double cylindre de l'expérience de Hirn n'est pas 
une source de chaleur. 

§ 4. — Machines thermiques. 

Les machines thermiques utilisent des corps 
qui ne sont pas assujettis, comme les sources, à la 
condition d'être dans un état d'^équilibre, quoi qu'ils 

2 
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puissent s'y trouver, des corps qui peuvent subir 
toute espèce de transformation, réversible ou irré- 
versible. Trois conditions seulement définissent 
les machines thermiques, et ne caractérisent que 
leur fonctionnement. La première estque les corps 
utilisés par ces machines n'échangent de chaleur 
qu'avec les sources; la seconde est qu'ils ne se 
trouvent extérieurement en rapport qu'avec des 
systèmes mécaniques ou autres ne comportant que 
des changemements réversibles. La troisième est 
qu'ils soient revenus exactement à leur état initial 
quand l'opération accomplie sur les sources de 
chaleur est terminée. De la sorte, les changements 
survenus définitivement se trouvent localisés et 
dins les sources et dans le milieu ou les systèmes 
extérieurs. Les premiers de ces changements, en 
raison des conditions imposées aux sources de cha- 
leur, se réduisent, abstraction faite des change- 
ments compensés directement, à des pertes et des 
gains de chaleur. Les seconde, en raison des con- 
ditions imposées aux systèmes extérieurs, consis- 
tent en travaux accomplis grâce aux variations de 
volume sous pressions variées, ou en toute autre 
espèce d'énergie potentielle dépensée ou créée. 

Nous n'aurons pas ici à nous préoccuper de ces 
changements extérieurs. Ceux-ci font l'objet de la 
Thermodynamique, ou de TËnergétique, mais les 
lois de la chaleur ne peuvenl concerner que les 
relations mutuelles des changements calorifiques 
survenus dans les sources. 

Des corps, revenant à leur état initial après 
avoir emprunté ou cédé de la chaleur aux sources, 
ont été appelés machines thermiques, surtout parce 
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qu'ils sont susceptibles d'accomplir du travail en 
utilisant directement la force motrice de la chaleur. 
Mais le seul fait que ces corps servent à t)pérer des 
échanges de chaleur entre les sources, sans subir 
eux-mêmes de changements permanents, suffit à 
justifier l'emploi du moi machine^ indépendamment 
de ce qui peut se passer à l'extérieur, et quand bien 
môme la chaleur ne développerait aucune force 
motrice. 

La machine à vapeur ordinaire peut donner 
une idée de ce que sont les machines ther- 
miques; le corps qui, dans la machine à vapeur, 
lui fait jouer très sensiblemnt le rôle d'une ma- 
chine thermique, est l'eau passant par la chau- 
dière et les cylindres, et que le conducteur ou 
l'atmosphère ramène à son état initial. Les sources 
sont, d'une part, les composés gazeux à haute 
température contenus dans le foyer et les tubes, et 
provenant de la combustion du charbon ; d'autre 
part, l'air, le condenseur et les organes de la ma- 
chine qui concourent au refroidissement de la va- 
peur et del'eau condensée. 

Parmi les machines thermiques, il convient da 
signalerles machines réversibles, c'est-à-dire celles 
à l'état complet d'équilibre intérieur et extérieur 
et qui, comme les sources, ne sont susceptibles que 
de transformations réversibles. Les opérations 
faites avec ces machines ne sont cependant pas 
nécessairement réversibles; elles sont irréversibles 
s'il existe des écarts finis de température entre la 
machine et toute source à laquelle elle emprunte 
ou cède de la chaleur. 

Les machines thermiques réversibles sont des 
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machines toutes théoriques, comme le sont aussi 
d^ailleurs, les types de machines étudiés dans la 
Mécanique rationnelle. Leur fonctionnement ré- 
versible est également tout théorique. Mais quoi- 
que, en Mécanique, et par siiile des habitudes ac- 
quises, la réversibilité du fonctionnement d'une 
machine soit une chose admise sans hésitation, il 
n'en est pas de même dans le cas des machines 
thermiques, et il est peut-être utile de rappeler 
ici les explications usuelles sur ce point. Nous y 
trouverons l'occasion de préparer l'énoncé des 
deux dernières des lois fondamentales de la cha- 
leur. 

Soit le cas simple de deux sources, et d'une 
machine qui n'absorbe ou ne dégage de chaleur 
qu'à température constante. 

La machine, supposée d'abord à une tempéra- 
ture intermédiaire entre celle des deux sources, et 
par exemple voisine de la température T de la 
source chaude, est mise, à l'état A, en contact avec 
cette source. On opère alors la détente de la ma- 
chine de manière à maintenir sa température 
constante au fur et à mesure que la machine ab- 
sorbe, par conduction, la chaleur empruntée à la 
source. La machine suit donc l'isotherme AB 
(fîg. 2), et emprunte finalement une quantité de 
chaleur égale à q. On l'isole ensuite de la source, 
et par voie adiabatique, on continue la détente, de 
manière (ligne BB') à abaisser la température 
sans toutefois que celle ci devienne égaie à la 
température de la source froide. On amène alors 
la machine en contact avec cette source, et l'on 
exerce une compression graduelle de manière 



l'entropie 21 

à maintenir la température constante au fur et 
à mesure que la machine cède de la chaleur 
à la source froide. On arrête l'opération à un 
moment convenablement choisi, pour pouvoir 
faire revenir la machine à Tétat A, en l'isolant de 
la source froide et continuant la compression par 
voie adiabatique. 

Ainsi, après avoir, dans son contact avec la 
source froide, suivi 
l'isotherme B'A', la 
machine suit Tadiaba- 
, tique A'A, et a, en dé- 
finitive, accompli le 
cycle fermé réversible 
ABB* A'. En suivant ce 
cycle, qui la ramène à 
son état initial, la 
machine a emprunté 
à la source chaude une 
chaleur g', et cédé à la source froide une chaleur g-'. 

Voilà un exemple simple d'opération irréver- 
sible, accompli sur un système de sources par 
une machine thermique réversible. Or, quelle que 
âoit la nature du corps utilisé par la machine, 
l'expérience prouve qu'on ne peut le ramener à 
son état initial qu'à la condition de céder de la cha- 
leur à la source froide si l'on a emprunté de la 
chaleur à la source chaude. 

Pour concevoir l'opération toute théorique d'é- 
change réversible de chaleur entre des sources, il 
faut examiner ce qui se passe quand on n^établit, 
entre la machine et les sources, que de très faibles 
écarts de température. Ayant accompli la première 




22 l'entropie 

opération ABB' A', il est possible d'accomplir une 
opération presque semblable mais de sens opposé, 
en abaissant par voie adiabatique la température 
de la machine jusqu'à ce qu'elle soit légèrement 
inférieure à celle de la source froide ; puis, après 
que la machine a emprunté à la source la cha- 
leur g'*,, égale à q' ou peu différente de ç-', on relève 
sa température jusqu'à ce qu'elle soit légèrement 
supérieure à celle de la source chaude, et alors la 
machine revient à son état initial en cédant à cette 
source une certaine quantité dechaleur ô'upeu dif- 
férente de %. Si l'on rend les écarts de température 
déplus en plus petits, et si l'on fait tendre les quan- 
tités $'*, $'i, etc, vers une limite commune Q', les 
quantités^, g''^, etc. auront une limite Q, en vertu 
de la loi de continuité des phénomènes physiques. 
Ces quantités, mathématiquement définies, Q et Û* 
peuvent donc être considérées comme la limite' 
commune de résultats dus à des opérations de 
sens inverse, et l'on peut abréger le langage et les 
raisonnements en les considérant elles-mêmes 
comme le résultat d'un échange réversible de cha- 
leur, opération fictive * accomplie à l'aide d'une 
machine thermique fonctionnant aux températures 
mêmes des sources. Le cycle suivi dans ces con- 
ditions et formé de deux isothermes et de deux 
adiabatiques est dit cycle de Carnot^ et l'on remar- 
quera que, comme conséquenôe de ce qui a lieu 
dans le cas du cycle suivi par voie irréversible, les 
quantités de chaleur empruntées aux deux sources 
sont de signe contraire. 

1 C'e^t, en Mécanique, ce qu'on appellerait une opération 
ou un chaudement yirtuel. 
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§ 5. — Lois sur le fonctionnement des machines 
thermiques. 

Diaprés ce qui précède, deux sources à des tempé- 
ratures dififérentes sont nécessaires au fonctionne- 
ment réversible d'une machine thermique, et si 
Tune des sources absorbe de la chaleur, il faut que 
l'autre en perde. C'est là le premier des principes 
posés par Carnot, et c'est ce principe qui, étendu à 
un nombre quelconque de sources, et à une combi- 
naison quelconque d'opérations réversibles sur ces 
sources, devient, pour nous, la troisième des lois 
fondamentales de la chaleur, loi que Ton peut 
énoncer sous une forme générale comme il suit: 

Troisième loi fondamentale. — Dans toute opéra-^ 
Oon réversible^ accomplie sur des sources de chaleur à 
Vaide de machines thermiques, on ne peut enlever (ou 
céder) de la chaleur à une source sans céder (ou enle- 
ver) de la chaleur à une autre source. 

Il faut donc, ou bien que toutes les sources soient 
à la fois revenues à leur état initial, ce qui parfois 
est réalisé, ou bien qu'au moins deux des sour- 
ces aient subi des changements et que ces change- 
ments soient de sens contraire. En particulier, 
toutes les sources ne peuvent à la fois avoir gagné 
ou perdu de la chaleur. De même, dans un sys- 
tème matériel en équilibre, un travail positif ne 
peut être virtuellement accompli en un point qu'au 
prix d*un travail négatif en un autre point. 

C'est pourquoi, dans un cycle Carnot, qu'il soit 
accompli, d'ailleurs, par voie réversible ou irré- 
versible, il y a nécessairement perte et gain de 
chaleur. Ce principe, admis d'ordinaire sans ré- 
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flexion, n'est pjais, cependant, plus évident que ne 
Test, en Mécanique, le principe de l'égalité de 
Taclion et de la réaction. Il ne s'impose que parce 
qu« l'on ne peut le nier sans se mettre en contra- 
diction avec les faits observés. Géométriquement, 
il se traduit par cette propriété deis lignes adiaba- 
tiques de ne jamais se couper. 

On peut aussi lui donner, en se plaçant à un 
autre point de vue, un énoncé qui conduit tout 
naturellement à la quatrième et dernière des lois 
fondamentales de la chaleur. En effet, enlever de 
la chaleur à une source au moyen d'une machine 
thermique, sans en rendre aune autre source, c'est 
détruire de la chaleur, et la loi sur la réversibilité 
montre que, par voie réversible, on ne peut pas 
plus détruire intégralement la chaleur empruntée 
à une source qu'on ne peut créer de la chaleur 
dans une source sans en avoir emprunté, au moins 
une partie, à une autre source. II y a là une autre 
double impossibilité. 

Dans le cas des phénomènes irréversibles, il 
n'en est pas de même. Si la première de ces im- 
possibilités subsiste, la seconde n'a plus lieu. Il est 
possible de créer de la chaleur de toutes pièces, 
par exemple au moyen du choc, du frottement, 
d'une compression brusque, de là combustion, etc. 
Mais, de plus, et c'est là ce qui caractérise les 
phénomènes irréversibles, du moins ceux que nous 
avons observés jusqu'à ce jour, non seulement cela 
est possible, mais cela est même inévitable, étant 
bien entendu que les corps soumis au choc, au frot- 
tement, etc., reviennent à leur état initial. Dans 
ce cas, la source unique avec laquelle les corps 
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considérés échangent de la chaleur ne peut reve- 
nir à son état initial ; finalement elle ne peut avoir 
perdu de chaleur ; de toute nécessité elle en a gagné. 
Dans les conditions en question, on peut' donc 
dire que Tirréversibilité se manifeste toujours par 
un dégagement de chaleur. 

Sans doute, si l'on opère sur plusieurs sources, 
quelques-unes d'entre elles, parmi celles qui ne son t 
pas revenues à leur état initial, peuvent avoir perdu 
de la chaleur. Mais il faut qu'au moins les autres 
aient gagné delà chaleur. D'ailleurs, si toutes ne 
peuvent, à la fois, avoir perdu de la chaleur, toutes 
peuvent en avoir gagné, ce qui ne saurait avoir lieu 
dans les opérations réversibles. 

On est donc condt^it, en fin de compte, à énoncer 
là loi suivante qui englobe ces différents cas : 

Quatrième loi fondamentale. — Dans toute opèror 
fion irréversible, accomplie sur des sources de chaleur à 
l'aide de machines thermiques, l'une des sources, au 
moins , a gagné de la chaleur * . 

Cette loi sur l'irréversibilité est absolument 
générale. Nous avons tenu, pour le but que nous 
poursuivons, à la dégager de toute considération 
sur le travail ou la force motrice de la chaleur. 



*. Je dois cette forme d'énoncé, voisine d'ailleurs de 
la forme du principe du travail maximun de M. Berthelot, à 
M. le commandant du génie Ariès. M. Ariès enferme les 
deux dernières fois fondamentales de la chaleur dans un 
énoncé commun, en disant que, dans une opération quelcon- 
que, réversible ou irréversible, toutes les sources ne peuvent, 
à la fois, avoir perdu de la chaleur. On déduit facilement de 
cet énoncé la loi sur la réversibilité, et la théorie se trouve 
simplifiée dans une certaine mesure. Je préfère cependant 
séparer les deux lois, parce qu'eUes n'ont ni la même portée, 
ni le même caractère. 
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Mais elle n'est guère connue que par ses corol- 
laires de Thermodynamique : maximum de rende- 
ment des machines thermiques, théorème de 

Glausius sur la fonction / — , principe du travail 

maximum, etc. Aussi, pour que le sens et la portée 
de la quatrième loi fondamentale soient bien 
compris, et pour qu'aucun doute ne puisse sub- 
sister à regard de son exactitude, il n'est pas 
inutile de la rattacher avec précision, ici même, 
aux principes de la Thermodynamique, en mon- 
trant que si le principe de l'équivalence est vrai, 
douter de l'exactitude de la loi que nous venons 
de formuler, ce serait douter du principe de Carnot 
sur la production de force motrice par la chaleur. 
On peut, en effet, après qu'une opératipn irré- 
versible a été accomplie sur un système de sources*, 
ramener par voie réversible toutes les sources de 
chaleur à leur état initial, sauf une seule toutefois, 
qui, d'après la loi en question, a lînalement absor- 
bé de la chaleur. Or, si l'on considère les énergies 
des différentes parties du système, celles des ma- 
chines ainsi que celle des sources, sauf une seule, 
n'ont pas varié, puisqu'il y a eu retour à l'état ini- 
tial. Seule, l'énergie des systèmes extérieurs en 
relation avec les machines, systèmes qui sont sup- 
posés n'avoir subi que des transformations réver- 
sibles, a varié, en même temps que s'est accrue 
la chaleur d'une source. Il résulte de là, par 
application du principe de l'équivalence, qu'il y a 



1 Les températures de ces sources étant supérieures au 
zéro absolu. 
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eu ui^iquement transformation en chaleur de tra- 
vail ou d'autre énergie potentielle extérieure. 
Mais si, au contraire, la source avait perdu de la 
chaleur, il faudrait conclure qu'il y a eu transfor- 
mation de la chaleur en travail. La loi sur l'irré- 
versibilité revient donc à dire qu'il est impossible, à 
l'aide d'une seule source de chaleur, de transformer 
de la chaleur en travail. Elle n'est qu'une des formes 
très généralisées du principe de Carnot. 

§ 6 — Conclusion. 

En résumé, toute la science de la chaleur repose 
sur les quatre lois suivantes, savoir : 

i° Loi sur V équilibre^ qui remonte aux temps les 
plus anciens de la science moderne ; 

2** Loi sur la conduction^ qui a pour bases les spé- 
culations et les expériences de Black ; 

3° Loi sur la réversibilité^ due à Sadi Carnot ; 

4° Loi sur V irréversibilité^ à laquelle il faut surtout 
rattacher les noms de Clausius et de' W. Thom- 
son. 

Aucune de ces lois ne peut être démontrée, c'est- 
à-dire ramenée à une loi plus simple : ce sont des 
lois fondamentales. Mais, tandis que les deux pre- 
mières, qui ont rapport à des corps quelconques, 
se trouvent directement vérifiées par le fait de la 
possibilité des mesures thermométriques et calo- 
rimétriques, les deux autres, qui ont uniquement 
pour objets « les sources de chaleur » ne sont pas, 
dans beaucoup de cas, directement vérifîables, en 
raison des difficultés pratiques d'expérimentation. 
En réalité, elles n'ont jamais été directement véri- 
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fiées, et la preuve, d'aillears parfaitement suffi- 
sante, de leur exactitude réside dans l'exactitude 
de leurs corellaires propres, c'est-à-dire de ceux 
qui sont logiquement incompatibles avec la néga- 
tion de ces lois. 

Les deux lois sur la réversibilité et l'irréversibi- 
lité conduisent immédiatement à un premier 
corollaire concernant les propriétés du cycle de 
Garnot. Si, dans l'opération réversible, Q est la 
quantité de chaleur empruntée à la source chaude 
à la température T, et Q* la quantité de chaleur 
cédée à la source froide à la température T', le 

rapport ~,en dépend que des températures T et T', 

mais nullement de la nature du corps utilisé par la. 
machine thermique : car, s'il en était autrement, et 
si, avec une seconde machine thermique utili- 
sant un corps différent, on pouvait, en emprun- 
tant à la source chaude la chaleur Q, trans- 
mettre à la chaleur froide une chaleur Q', différente 
de Q*, il serait possible, en se servant successi- 
vement des deux machines thermiques travaillant 
en sens opposé, d'enlever ou de céder à la source 
froide la chaleur Q, — Q\, sans rien céder ou en- 
lever à la source chaude, ce qui serait contraire à 

la première loi. De plus, le rapport constant ^» 

que Sadi Garnot supposait à tort égal à l'unité, est 
supérieur à l'unité : car, après avoir emprunté la 
chaleur Q' à la source froide et avoir cédé à la 
source chaude la chaleur Q on peut ramener cette 
dernière source à son état initial en laissant la 
chaleur Q reçue par cette source s'écouler direc- 
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tement sur la source froide qui, en définitive, se 
trouve avoir gagné la clialeur Q — Q', elil faut que 
cette quantité soitpositive, d'après la deuxième loi. 
La loi sur la réversibilité comporte aussi un 
second corollaire sur lequel, ainsi qu'on le verra, 
repose la possibilité de définir Tentropie. On sait 
que, si un phénomène de conduction s'accomplit 
entre une source S et une source plus froide S', 
et que, si la source S' est ramenée à son état ini- 
tial à Taide d'un second phénomène de conduc- 
tion accompli entre cette source S' et une source 
S" encore plus froide, le changement subi par 
cette source S" sera le même que si la conduction 
s'était directement opérée entre la source S et la 
source S". Or ce principe des trois sources^ qui est 
l'un des corollaires de la seconde loi fondamentale 
de la chaleur, et qui conduit à la notion précise de 
la quantité de chaleur, est aussi vrai des opérations 
réversibles. £n effet, après qu'une première opéra- 
tion réversible a été accomplie sur les sources S et 
S', l'une S perdant la chaleur Q, l'autre S' gagnant 
Ja chaleur Q', et (Ju'une seconde opération réver- 
sible a été accomplie sur les sources S' et S", opé- 
ration par laquelle la source S' revient à son état 
initial, et la source S'' gagne une .quantité de cha- 
leur Q", on peut, par une troisième opération ré- 
versible, ramener la source S'' à son état initial, et 
il faut alors, d'après la loi sur la réversibilité, que 
la source S revienne aussi à son état initial, c'est- 
à-dire regagne la chaleur Q qu'elle avait perdue 
dans la première des opérations. Ainsi donc la cha- 
leur Q* gagnée par la source S* à la suite des deux 
premières opérations est la même que si l'on avait 
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directement emprunté la chaleur Q à la source S, 
sans passer par Tintermédiaire de la source S'. 
L'état final de la source S" ne dépend, d'une ma- 
nière générale, que de l'état final de la source S, et 
nullement des intermédiaires. Voilà pour le der- 
nier des corollaires que nous avions en vue. 

Ayant établi, sans invoquer aucun principe 
étranger à la science de la chaleur, les propriétés 

du cycle de Carnot, à savoir que le rapport -rr, 

ne dépend que des températures et est supérieure 
Tunité, nous avons terminé avec la partie tech- 
nique de notre travail, avec les questions de fait ; 
nous pouvons aborder maintenant son objet prin* 
cipal : la définition et les lois del'endropie. Ce n'est 
plus qu'affaire de raisonnement. 



IIL — L'ENTROPIE ET SA MESURE 



§ 1. — Définition de TEntropie. 

On mesure les quantités de chaleur avec le calo- 
rimètre. Soit le calorimètre à glace ; pour mesu- 
rer, par exemple, la quantité de chaleur dégagée 
par le refroidissement de l'eau, de la température 
^ à la température t\ on opère le refroidissement 
dans le calorimètre, et le nombre de kilogrammes 
de glace fondue est la mesure d'une certaine quan- 
tité physique, qui, par définition, est la quantité de 
chaleur. Le principe des trois sources prouve d'ail- 
leurs que, quel que soi t le calorimètre, quelle que soit 
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la naturç du changement du corps calorimétrique, 
le résultat comparatif des mesures reste toujours le 
même, c'est-à-dire que le rapport des quantités de 
chaleurdégagées par deux transformations données 
différentes d'un même corps ou de deux corps dis- 
tincts et mesuré respectivement avec ces divers 
calorimètres, est invariable. 
^ La mesure des quantités de chaleur par le calori- 
mètre s'applique^ toute espèce de transformations, 
isothermes ou non isothermes. Mais, s'il s*agit exclu- 
sivement d'une transformation isotherme, on peut 
concevoir la possibilité, tout en faisant usage d'un 
calorimètre, de changer radicalement le mode de 
mesure. Au lieu de laisser la chaleur Q du corps qui 
subit la transformation isotherme (par exemple la 
condensation de la vapeur d'eau saturée) s'écouler 
directement dans le corps calorimétrique, on peut, 
théoriquement du moins, opérer la transmission 
de la chaleur par l'intermédiaire d'une machine 
de Carnot fonctionnant d'une manière réversible , 
c'est-à-dire à la température de la vapeur d'eau, 
puis à celle de la glace. La machine absorbera la 
chaleur Q perdue par la vapeur d'eau (fonctionnent 
comme source de chaleur), mais elle ne rendra 
au calorimètre qu'une quantité de chaleur Q' plus 
faible que la quantité Q, et par suite le poids de 
la glace fondue sera moindre que dans l'opéra- 
tion calorimétrique ordinaire. 

L'interposition d'une machine Carnot modifie 
donc le résultat des mesures, et la mesure réversible 
ainsi effectuée, peut définir, par conséquent, une 
nouvelle espèce de quantité physique. Cette quan- 
tité sera tout à fait distincte de la « quantité de 
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chaleur ». En effet, non seulement les nombres 
obtenus par voie réversible sont différents des 
nombres obtenus par les mesures calorimétriques 
proprement dites; mais, dans le cas général, ils n*y 
sont point proportionnels. Il suffit, pour le prou- 
ver, de montrer que deux transformations iso- 
thermes, accomplies à des températures diffé-. 
rentes, et qui dégagent la même quantité de 
chaleur, n'auront nécessairement pas la même 
mesure par voie réversible. Soit, par exemple, 
la condensation de la vapeur d'eau saturée à lOQ^ 
et la condensation de la vapeur d'éther saturée à 
35^5, et supposons, pour simplifier, que les poids 
de chaque substance soient inversement propor- 
tionnels aux chaleurs latentes de vaporisation, 
c'est-à-dire que les deux opérations de conden- 
sation dégagent la même quantité de chaleur Q. 
Prenant Teau à l'état de vapeur et Téther à l'état 
liquide, nous pouvons donc vaporiser Téther à 
Taide de la chaleur Q empruntée directement à 
la condensation de la vapeur d'eau, opération qui 
est irréversible. Puis nous ramenons l'éther à l'état 
liquide par voie réversible en cédant au calori- 
mètre la chaleur Q', et Teau à l'état de vapeur, éga- 
lement par voie réversible, en empruntant au ca- 
lorimètre la quantité de chaleur Q". Les quantités 
Q' et Q", proportionnelles aux poids de glace 
fondue, sont les mesures réveraibles des deux trans- 
formations considérées, et ces deux quantités sont 
nécessairement inégales, car du système des trois 
sources de chaleur, deux sources, Teau et l'éther, 
sont revenues à leur état initial, et il faut, puisque 
l'opération totale est irréversible, que la troisième 
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source, qui est le calorimètre, ait gagné de la cha- 
leur. Donc la quantité Q' est supérieure à la quan- 
tité Q, c'est-à-dire que la condensation de Teau en- 
traîne, par voie réversible, la fusion d'un poids de 
glace supérieur au poids de glace qui serait fondue 
dans les mêmes conditions, à l'aide de la chaleur 
empruntée à la condensation de Téther * . 

La mesure réversible d'une transformation con- 
duit à des résultats différents des mesures calori- 
métriques ordinaires, mais pour conclure que ce 
procédé de mesure non seulement peut définir, 
mais définit une quantité, il faut que, si Ton 
change l'appareil de mesure, si, par exemple. Ton 
substitue le calorimètre à mercure au calorimètre 
à glace, les résultats des mesures réversibles ne 
soient modifiés que proportionnellement. La 
question est la môme que pour la quantité de cha- 
leur, et elle se tranche de la même manière, par 
l'application du principe des trois sources. 

Soient deux transformations distinctes, par 
exemple la condensation de la vapeur d'eau et la 
condensation de la vapeur d'éther, les poids des 
substances étant alors tels que les deux transfor- 
mations ont la même mesure réversible au calori- 
mètre à glace, et par suite que les chaleurs gagnées 
par le calorimètre dans les deux opérations de 
mesure sont toutes les deux égales à une même 
quantité Q. En condensant donc l'eau, par voie 
réversible, dans le calorimètre à glace, nous four- 
nissons à ce calorimètre la quantité de chaleur Q ; 

1 On peut répéter le même raisonnement sur deux masses 
d'eau, à condition de les prendre à des températures et sous 
des tensions de vapeur différentes. 

3 
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nous pouvons ensuite ramener le calorimètre à 
glace à son état initial par voie réversible, en lui 
enlevant avec la machine cette quantité Q et en 
cédant au calorimètre à mercure une certaine 
quantité de chaleur Q\ D'après lé principe des 
trois sources, le résultat sera le même que si nous 
avions directement opéré la condensation de la 
vapeur d'eau, par voie réversible, dans le calori- 
mètre à mercure. D'ailleurs le rapporter* ne dépend 

que des températures de deux calorimètres. Si Q" 
est la mesure réversible de la condensation de la 
vapeur d'éther dans le calorimètre à mercure, le 

rapport jy ne dépend aussi que des mêmes tempé- 
ratures. Les deux rapports sont donc égaux, ce 
qui entraîne l'égalité des quantités Q' et Q", et par 
suite l'égalité des mesures faites au calorimètre à 
mercure. 

Ainsi donc la mesure réversible des transforma- 
tions isothermes ne dépend pas de l'appareil de me- 
sure ; elle définit bien une quantité physique nou- 
velle, une quantité qui n'est pas la quantité de 
chaleur. 

Il y a entre ces deux espèces de quantités 
une différence absolument fondamentale. Quand 
nous parlons des quantités de chaleur, c'est que 
nous considérons comme équivalentes deux trans- 
formations qui, directement opérées dans le calori- 
mètre, fondent respectivement le même poidstle 
glace. Quand nous parlerons de la nouvelle quan- 
tité, c'est que nous considérerons comme équiva- 
lentes deux transformations qui détermineraient 
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encore respectivement la fusion d'un même poids de 
glace, mais^â^r Vintermédiaire d'une machine de CarnoU 

La différence entre les deux quantités a donc pour 
fondement la différence entre le phénomène de la 
conduction et celui de la transmission réversible 
de chaleur; mais, si celle-ci entraîne celle-là, si les 
deux modes de mesure conduisent à des résul- 
tats différents, si, par conséquent, il y a en cha- 
leur une autre espèce de quantité que la quan- 
tité de chaleur, c'est en raison de la loi Clausius, 
c'est parce qu'un même système thermique hors 
d'équilibre, suivant qu'il se transforme par voie 
réversible ou par voie irréversible, iae passe pas 
par les mêmes états, ne suit pas le même cycle, et 
ne peut parvenir au même état final. Telle est 
aussi la raison profonde pour laquelle la Chaleur 
est une des formes de l'Energie. 

Dans le cas des mesures réversibles, comme dans 
le cas des mesures calorimétriques ordinaires, il 
faut faire choix d'une certaine unité. S'il s'agit des 
mesures calorimétriques ordinaires, l'unité choisie, 
c'est réchauffement de 0°àl°d'un kilog. d'eau: on 
l'appelle la Calorie. Dans les mesures réversibles, 
on pourrait conserver la même unité, qu'on appel- 
lerait Olausie pour rappeler le nom du grand physi- 
cien qui a su le mieux mettre en évidence la nou- 
velle quantité. Mais nous verrons plus loin qu'au 
point de vue de la simplicité des formules, et pour 
éviter l'emploi d'un coefficient, ilconvient de choisir 
une unité de transformation différente de la trans- 
formation qui sert à définir la calorie. Dans tous 
les cas, le changement d'unité n'entraîne que la 
multiplication des mesures par un facteur constant. 



36 l'entropie 

La nouvelle quantité jouit d^une propriété bien 
remarquable, qui n'appartient pas à la quantité de 
chaleur. Cette nouvelle quantité reste la même 
pour deux transformations isothermes ab et a* b\ 
d'un même corps, accomplies à des températures 
différentes t et t\ quand ces transformations sont 
comprises entre les deux mêmes adiabatîques (fig. 1). 
Cela devient évident si Ton utilise le corps dans 
une machine thermique, mais on peut aussi don- 
ner de ce principe une démonstration un peu dif- 
férente, en supposant que le corps fonctionne 
comme source de chaleur. 

En effet, nous pou- 
vons accomplir latrans- 
formation«& par voie ré- 
versible, à l'aide d'une 
machine de Carnotqui 
emprunte au calorimè- 
tre la quantité de cha- 
leur Q. Puis, après a- 
voir amené le corps à 
l'état b^ par une dé- 
lente adiabatique,nous 
pouvons accomplir la 
transformation b'a^ à 
l'aide de la même ma- 
chine ou d'une autre, 
en cédant au calorimè- 
tre la quantité de chaleur Q'. Enfin, par compres- 
sion adiabatique nous ramenons le corps à son état 
initial. L'opération totale étant réversible, il faut 
que le calorimètre revienne aussi à son état initial, 
c'est-à-dire que les quantités Q et Q' soient égales. 



t' 




Fig, 1. 
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Mais ces quantités sont la mesure déversible des 
transformations ah et «' Z>' ; donc les mesures ré- 
versibles de ces transformations sont égales, ce 
qu'il fallait démontrer. 

On peut exprimer ce résultat en disant que la 
mesure réversible d'une transformation isotherme 
ne dépend pas de. la température de la trans- 
formation, mais seulement de l'adiabatiqué 
initiale et finale. La nouvelle quantité peut ser- 
vir à définir, en quelque sorte, l'espacement 
de deux adiabatiques, indépendamment de toute 
considération de température. C'est là un rôle 
que ne saurait jouer la quantité de chaleur, car 
cette quantité ne reste pas la même pour toutes 
les transformations isothermes limitées aux 
mêmes adiabatiques; elle est d'autant plus grande 
que la température est plus élevée, toujours en 
vertu de la quatrième des lois fondamentales. 

Il devient, par suite, possible de rapporter 
toutes les adiabatiques d'un corps à une adiaba- 
tiqiie déterminée prise pour origine, comme on 
rapporte toutes les températures au zéro centi- 
grade. Appelons Entropie : la grandeur définie par la 
mesure réversible des transformations isothermes qui ont 
pour adiabatique initiale précisément cette adia- 
batique arbitrairement choisie comme origine. 
Convenons, en outre, de compter positivement les 
mesures des transformations isothermes qui absor- 
bent de la chaleur, négativement les mesures de 
celles qui dégagent de la chaleur. A toute adiaba- 
tique répondra alors une valeur déterminée de 
l'entropie, et une seule, valeur positive si l'adia- 
batiqué est à droite (dans le cas commun), néga- 
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live si elle est à gauche. Réciproquement, à 
toute valeur déterminée de Tentropic, valeur posi- 
tive ou négative, répoudra une adiabatique détermi- 
née, et une seule, située adroite ou à gauche de 
l'adiabatique origine. L'entropie est donc bien une 
quantité capable de représenter, de désigner les 
adiabatiques d'un corps, et d'en définir la position 
relative. 

Maintenant, observons ceci : si une valeur déter- 
minée de l'entropie répond à une adiabatique 
déterminée, elle répond par là même à tous les 
états représentés par les points de cette adiaba- 
tique, comme la même température est commune 
à tous les états représentés par les points d'une 
même isotherme. Et comme deux adiabatiques 
n'ont aucun point commun, quand deux' états 
distincts sont représentés par des points situés 
sur des adiabatiques différentes, les valeurs de 
l'entropie des deux états ne sont pas les mêmes. 

La grandeur « entropie » devient ainsi un élé- 
ment numérique caractéristique de l'état d'un 
corps, et il est permis de dire que, sous tel état, 
le corps possède telle entropie. Aussi, pour décrire 
d'une manière véritablement complète l'état d'un 
corps, il ne suffit pas de faire connaître son état 
physique, chimique et électrique; et d'indiquer 
son volume, sa pression et sa température ; il faut 
encore indiquer son entropie. La connaissance de 
cet élément est aussi essentielle que l'est celle des 
autres éléments, et notamment de la température: 
car il n'y a pas plus de raison de se dispenser de 
considérer les adiabatiques, qu'il ne peut y en 
avoir de négliger les isothermes. Les unes et les 
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autres ont un égal titre à être appelées transfor- 
mations fondamentales. 

Puisque Tentropie est un élément numérique 
caractéristique, cette grandeur peut servir de va- 
riable indépendante. On sait, par exemple, que, 
lorsqu'un corps n'est pas susceptible de change- 
ment d'état physique, chimique et électrique, deux 
variables indépendantes suffisent à définir son 
état. On choisit d'ordinaire le volume et la pres- 
sion, mais on pourrait, on le voit, tout aussi bien 
définir cet état par le volume et l'entfopie. Étant 
données les valeurs de ces deux quantités, les va- 
leurs des autres — pression, température — se 
trouvent nécessairement déterminées. . 

§ 2. — Le changement d'entropie. 

L'entropie étant une grandeur caractéristique de 
l'état d'un corps, on se trouve autorisé à parler 
d'une différence d'entropie entre deux états, même 
quand il y a entre ces deux états un écart de tem- 
pérature. La différence d'entropie ne se rapporte 
plus à une différence entre les états initial et final 
d'une transformation isotherme, ni même d'une 
transformation réversible quelconque; c'est une 
différence qui peut s'établir à la suite d'une trans- 
formation qvMconque^ réversible ou irréversible. 
Lorsqu'un mobile s'éloigne, suivant une trajec- 
toire courbe, de sa position initiale, nous ne fai- 
sons aucune difficulté de parler de la distance 
entre les deux positions initiale et finale du 
mobile, distance cependant qui ne peut être me- 
surée que suivant une trajectoire rectiligne; ce 
n'est pas le chemin effectivement suivi qui fait la 
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distance, c'est un certain chemin qui aurait pu 
être suivi. Pareillement, ce n'est pas la transfor- 
mation réellement accomplie d'un état à un autre 
qui mesure la variation d'entropie, c'est une trans- 
formation d'une espèce particulière, par laquelle le 
corps aurait également pu parvenir de l'état initial 
à l'état final. On parle de la force d'un corps en 
mouvement, en voulant signifier* l'effort que le 
corps exercerait s'il n'était point en mouvement. 
Le langage ne se compose guère que d'abstractions 
c'est-à-dire de simplifications de ce genre. 



Mesure du changement d'entropie. — Mais puis- 
qu'un changement d'entropie peut avoir lieu 
à la suite d'une transformation quelconque, et 
puisque nous ne connaissons jusqu'ici qu'un pro- 
cédé de mesure de ces changements, applicable 
seulement aux transformations isothermes, on doit 

se demander com- 
ment il est possible 
de mesurer un chan- 
gement d'entropie 
»^ dans les autres cas, 

notamment dans le 
cas [d'une transfor- 
VB mation irréversible 

d'un état B à un état 

A\ -\ A (fig. 2). Cela est 

possible et le pro- 
cédé est simple en 
^*^' ^' théorie. Il consiste 

à faire revenir le corps , par voie réversible, de 
l'état A à l'état B, suivant un cycle formé de deux 
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adiabatiques, BN et MA, et d'une isotherme NM, 
à une température arbitrairement choisie. La me- 
sure réversible de celte dernière transformation est 
celle de la différence d'entropie entre les adiaba- 
tiques S et S', et, par suite, entre les deux états 
représentés par le^ points A et B de ces adiaba- 
tiques. 

Mais même il n'est point nécessaire de s'as- 
treindre à faire suivre au corps un cycle aussi 
déterminé que l'est le cycle BNMA; il suffit de lui 
faire suivre un cycle réversible quelconque entre A 
et B ; cela demande toutefois quelques mots d'expli- 
cation. 

Quand un corps passe successivement de l'état A 
à l'état A', de TéUt A' à l'état À", et ainsi de suite, 
jusqu'à l'état B,et qu'on mesure, par le moyen qui 
vient d'être indiqué, ses variations successives 
d'entropie, on trouve que la somme de ces va- 
riations est égale à la variation totale d'entropie de 
A à B, mesurée de la même manière. Par consé- 
quent, cette somme est constante et ne dépend pas 
des états intermédiaires A', A'', etc. C'est la consé- 
quence de la loi sur la réversibilité. Nous ne répé- 
terons pas le raisonnement, qui est toujours le 
même. 

Ce raisonnement prouverait aussi qu'il est pos- 
sible de simplifier les opérations successives de 
mesure, et qu'au lieu de mesurer séparément cha- 
cune des transformations isothermes, en rever- 
sant chaque fois de la chaleur au calorimètre, on 
peut procéder en bloc et faire une opération uni- 
que. Cette opération consiste à effectuer immédia- 
tement la séri« des transformations isothermes en 
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amenant successivementla machine aux différentes 
températures du corps. Ramenant ensuite la ma- 
chine à la température du calorimètre, Ton com- 
plétera le cycle, et le poids de glace fondue dans 
cette dernière opération sera égal à la somme des 
variations partielles d'entropie, ou à la variation 
totale, ce qui revient au même. . 

Or, on peut considérer un cycle quelconque AB, 
nous l'avons déjà dit, comme la limite d'une alter- 
nance de transformations isothermes et adiaba- 
tiques infiniment petites, qui font passer le corps 
successivement de l'état A à l'état A', à l'étal A", à 
l'état A'", etc. (fig.3). La mesure réversible, directe- 




Fig. 3. 

ment effectuée suivant le cycle formé de ces éléments 
d'isothermes et d'adiabatiques, ne cessera pas, 
d'après ce qui vient d'être expliqué, de représenter 
la variation totale d'entropie; mais, amenée à sa 
limite, cette opération n'est pas autre chose que la 
mesure même du cycle considéré, mesure réver- 
sible, l'égalité de température se trouvant à chaque 
instant maintenue entre le corps et la machine 
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thermique. Il suit de là que la mesure directe de la 
variation d'entropie d'une transformation réver- 
sible quelconque est une opération théoriquement 
possible, et qui ne diffère pas essentiellement de 
celle faite à l'occasion d'une transformation iso- 
therme. Elle se trouve toujours ramenée à la me- 
sure d'un changement physique d'une espèce dé- 
terminée, accompli à une température également 
déterminée, c'est-à-dire à une simple mesure calo- 
rimétrique. 

Le théorème précédent équivaut, par consé- 
quent, à la proposition que la variation d'en- 
tropie mesurée le long â!un cycle réversible ne dépend 
pas de la forme du cycle, mais seulement des états 
extrêmes, ce que l'on exprime encore et sous une 
forme mathématique, en disant que la quantité 
infiniment petite qui représente la variation d'en- 
tropie d'une transformation élémentaire A" A"' est 
une différentielle exacte, différentielle totale d'une 
fonction des deux variables indépendantes, vo- 
lume et pression. 

Le fait à retenir, sous ces formes diverses de 
langage, c'est que, si un corps passe par une trans- 
formation quelconque de l'état A à l'état B, toute 
transformation réversible de l'état B à l'état A 
permet de mesurer directement la différence des 
entropies du corps sous ces deux états. 

§ 3. — Chaleur et Entropie. 

Mais revenons au changement d'entropie consi- 
déré en lui-même, indépendamment des procédés 
de mesure et cherchons à en bien faire ressortir 
l'autonomie. 
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Dans le cas le plus général, une variation de tem- 
pérature accompagne la variation de l'entropie» 
mais ce n'est là qu'une association accidentelle. 
Le changement d'entropie peut avoir lieu sans 
que la température varie, et cela, d'ailleurs, res- 
sort immédiatement de sa définition; il se produit 
toujours si la transformation à température cons- 
tante est réversible; il peut se produire si elle est 
irréversible : ce serait le cas des réactions chi- 
miques qui s'accompliraient sans dégagement ni 
absorption de chaleur. 

Le changement d'entropie est donc absolument 
distinct du changement de température. Il n'est 
pas moins distinct du changement qui consiste 
en pertes ou gains et de chaleur. Par exemple* 
l'entropie d'un corps est susceptible d'augmenter 
sans que. le corps emprunte de la chaleur, — c'est 
le cas des phénomènes de choc, de détente ou de 
compressions brusques, des réactions chimiques 
propremen t di tes, etc. , — ou même quoique le corps 
perde de la chaleur; et quand il y a à la fois aug- 
mentation d'entropie et gain de chaleur, il n'y a pas 
ordinairement de rapport numérique défini entre 
les valeurs de ces deux variations. 

Si le changement d'entropie a souvent lieu sans 
que la température varie (?wsans que le corps perde 
ou gagne de chaleur, il peut aussi avoir lieu sans 
que la température variée/ sans que le corps perde 
ou gagne de chaleur. Quand un gaz parfait se dé- 
tend dans le vide, son entropie augmente ^, et ce- 

* En effet, pour lui faire reprendre sa pression et son volume 
initial en le comprimant lentement et sans changer sa tem- 
pérature, il faut lui enlever de la chaleur. 
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pendant sa température finalement n*a pas changé 
et il n'a pu emprunter ni céder de la chaleur. S*il 
était matériellement possible d'amener un corps 
au zéro absolu et de l'y maintenir, ce corps, qui 
conserverait une température invariable, serait ce- 
pendant encore susceptible de changement d'état ; 
probablement sa pression et son volume varie- 
raient, mais certainementson entropie subirait des 
changements. Ce serait là le changement d'entropie 
dans toute sa simplicité, dégagé de toute associa- 
tion avec des changements plus apparents et ce- 
pendant pas plus essentiels. 

Il n'y a pas, en définitive, de connexion inva- 
riable entre le changement d'entropie et les autres 
changements dus à la chaleur; le changement 
d'entropie est lui-même une nouvelle espèce de 
changement thermique, un changement suigenens^ 
qui peut avoir lieu concurremment avec les autres 
changements, mais qui peut aussi se manifester 
isolément, même au zéro absolu. Il est, à vrai dire, 
le changement fondamental, le véritable change- 
ment thermique, celui sans lequel aucun dépla- 
cement d'énergie n'est possible sous forme de 
chaleur. 

De même donc que le fait caractéristique, fonda- 
mental, constant, des phénomènes mécaniques, est 
le changement de volume ou de lieu, le change- 
ment d'entropie est le fait caractéristique des phé- 
nomènes thermiques. Un phénomène complexe, 
un phénomène qui n'est pas exclusivement d'ordre 
mécanique, ne peut être considéré comme suffi- 
samment expliqué ou décrit, si l'on n'a point fait 
connaître le sens et la valeur des changements 
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d'entropie, comme on fait connaître la dilatation 
ou la contraction, Télevation ou rabaissement de 
température, la variation de pression, la perte ou 
le gain de la chaleur, etc. 

La considération de Tentropie n'a pas le seul 
avantage de simplifier les raisonnements et les 
formules ; elle a, avant tout, Tavantage de nous 
faire pénétrer plus profondément dans le cœur des 
phénomènes thermiques, de nous en faire mieux 
comprendre la nature, et cela, sans avoir recours 
à aucune hypothèse, par conséquent de nous révé- 
ler la véritable « forme » de la chaleur, suivant 
Texpression de Bacon. 

Mais, même si Ton n'admettait pas cette préten- 
tion, si Ton pensait — nous croyons cette opinion 
fondée — que la chaleur, étant une source de ra- 
diations qui interfèrent, doit être ramenée à la 
considération d'une succession de changements 
périodiques d'un certain ordre (peut-être de chan- 
gements électriques), d'une durée et d'une am- 
plitude extrêmement faibles, l'entropie n'en 
conserverait pas moins son utilité essentielle, en 
exprimant très certainement, soit une propriété 
commune à tous ces changements, soit un lien entre 
eux, soit l'une des conditions générales auxquelles 
ils sont soumis. En tout cas, pour le moment, cette 
notion nous permet de préciser notre idée des 
phénomènes thermiques, tels que nous croyons 
les observer, et d'apporter par là à nos raisonne- 
ments la rigueur et la clarté. 

Notre langage y gagnera, en outre, la précision 
et la correction. Et le langage en a besoin. 

Il est usuel, par exemple, de parler de la cha- 
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leur d'un corps, de la quantité de chaleur qu'il 
contient à un état donné, de l'augmentation ou de 
la diminution de sa chaleur; et, quand la tempé- 
rature varie, au lieu de se contenter de constater 
simplement le fait, on l'interprète en disant qu'il y 
a dégagement ou absorption de chaleur, alors même 
que le corps se trouve isolé thermiquement et 
qu'il ne peut céder de chaleur à l'extérieur, pas 
plus qu'il ne peut en emprunter. 

Toutes ces expressions, dernières traces de la 
théorie du calorique, n'ont pas seulement le défaut 
d'être vagues ; elles sont incorrectes. Les quanti- 
tés de chaleur perdues ou gagnées par un corps 
dépendent, entre le même état initial et final, et 
de la température de la transformation et du 
mode de transformation, c'est-à-dire qu'elles va- 
rient avec le cycle suivi et le procédé employé 
pour le suivre. Ces quantités ne peuvent donc se 
cumuler comme se cumulent les variations d'en- 
tropie, et il serait sans signification de dire que, 
sous tel état, un corps possède une quantité 
de chaleur déterminée , même relativement 
à un état déterminé choisi pour point de dé- 
part. 

Relativement à cet état, on peut cependant dire 
qu'un corps, à un état quelconque, possède une 
entropie déterminée. L'entropie, par le fait, répond 
précisément à la notion vaguement entrevue quand 
on parle de la chaleur d'un corps, à la notion 
qu'il y a, dans un corps, quelque chose qui n'est 
ni la température, ni l'énergie intérieure, et qui 
varie cependant quand le corps perd ou gagne 
de la chaleur. Bien des théories inexactes ou 
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simplement nuageuses deviennent exactes et pré- 
cises, si au mot vague « chaleur » on substitue le 
mot bien défini « entropie ». 

La théorie établie par Sadi Carnot eAt été par- 
faite s'il eût paHé de conservation de l'entropie, 
au lieu de conservation du calorique ; le principe 
du travail maximum de M. Berthelot ne prêterait 
à aucune critique si l'on remplaçait l'expression 
« dégagement de chaleur » par l'expression « aug- 
mentation d'entropie totale ». 

Enfin, parmi les raisons qui contribuent à justi- 
fier l'usage de la notion de l'entropie, nous ne de- 
vons pas négliger celles d'ordre général déjà si- 
gnalées au début. Sans la considération de l'en- 
tropie, la Science de l'Énergie n'est pas. possible, 
du moins elle perd tout fondement rationnel et elle 
se trouve réduite, avec la Thermodynamique, ou à 
des recherches mathématiques sur la mécanique 
insuffisante de systèmes matériels hypothétiques, 
ou àun ensemble peu cohérent de principes vagues, 
de notions mal définies qui prêtent trop aisément à 
des dissertations banales et sans portée. Mais c'est 
là un sujet qui mériterait un examen spécial *. 

^ Cet examen se trouve déjà fait, à un point de vue parti- 
culier, dans une étude intéressante et approfondie que notre 
ami, M. H. Le Chatelier, a consacrée à la question de Tin- 
production de la théorie de l'Energie dans l'enseignement 
secondaire, et où ce savant chimiste a signalé la nécessité de 
bien asseoir les fondements de la théorie. Nous reviendrons 
peut-être un jour sur ce sujet, pour exposer la doctrine ^ui 
nous est propre, et que nous avons déjà fait pressentir dans 
notre étude précitée sur Tœuvre de S. Carnot (note de la 
page 22 et conclusions) et appliquée à un cas spécial, dans 
un essai sur la démonstration du principe d'équivalence 
entre la chaleur et le travail. 
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§ 4. — Relativité de Tentrople. 

Pour mesurer la différence d^entropie entre les 
états A et B d'un corps, il faut faire passer le corps 
de Tun des états à l'autre par voie réversible, ce 
qui implique pour le corps une transformation 
réversible. 

La question, maintenant, est de savoir si, étant 
donnés deux états quelconques d'un même corps, 
d'une même portion de matière, il est toujours 
possible de passer de l'un à l'autre par une trans- 
formation réversible. Tant qu'il s'agit de gaz ou 
d'autres corps parfaitement élastiques, il n'y a pas 
de doute à avoir sur ce point. La difficulté n'existe 
que lorsqu'il s'agit de corps susceptibles de chan- 
gements de composition chimique ou de structure 
moléculaire. 

On peut d'abord observer, en ce qui a trait à ces 
corps, qu'il n'existe aucun fait nous obligeant 
à nier ou nous empêchant de concevoir la possibi- 
lité de transformations réversibles. Les impossibi- 
lités d'ordre pratique que nous constatons actuel- 
lement dans un grand nombre de cas, peuvent 
tenir simplementàune imperfection de nos moyens, 
à des lacunes dans nos connaissances; nous ne 
sommes pas certains que ce soient des impossibili- 
tés absolues. Mais il y a plus : car au fur et à mesure 
que la science progresse, nous trouvons les moyens 
d'effectuer par voie sensiblement réversible un 
nombre de plus en plus grand de changements 
que nous n'observions et ne pouvions réaliser jadis 
que d'une manière irréversible. Presque tous 
les ordres ou types de changements nous offrent 

4 
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maintenant des exemples particuliers de transfor- 
mations réversibles, et ces exemples sont si nom- 
breux, si variés, que nous ne saurions plus avoir 
de difficulté à généraliser les cas de réversibilité 
dans une proportion illimitée. 

Sadi Carnot, le premier, a parlé explicitement 
de réversibilité, en ne considérant que les change- 
ments de température, les purs pertes et gains de 
chaleur. La réversibilité des changements d'étal 
physique, fusion, volatilisation, et, en général, des 
phénomènes de saturation, est depuis longtemps 
connue. Mais c'est Sainte-Claire Deville qui, en dé- 
couvrant les faits de dissociation et en établissant 
leur caractère de réversibilité, a contribué, plus 
qu'aucun autre savant, à faire concevoir la possi- 
bilité d'opérer un changement quelconque sur une 
masse donnée de matière d'une manière qui soit 
réversible, et surtout qui satisfasse à la loi ther- 
mique sur la réversibilité que nous avons exposée 
dans un des paragraphes précédents. La réaction 
chimique proprement dite, par exemple la com- 
binaison de l'oxygène et de l'hydrogène dans les 
conditions ordinaires et leur transformation en eau, 
est un phénomène irréversible ; cependant, on peut 
maintenant concevoir la possibilité de passer, par 
voie réversible, de l'état initial à l'état final, du 
système des deux gaz oxygène et hydrogène en 
proportion convenable, au système eau. 

Pour fixer les idées, supposons qiie deux réci- 
pients différents contiennent : l'un 1 gramme 
d'hydrogène, et l'autre 8 grammes d'oxygène; puis 
réunissons ces deux gaz dans le même récipient, 
el introduisons la mousse de platine; il y aura 
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brusque combinaison et formation du corps com- 
posé, l'eau. Quelle peut être la différence d'en- 
tropie entre cette eau et le corps hétérogène, 
au point de vue chimique, formé de 1 gramme 
d'hydrogène et de 8 grammes d'oxygène à la 
même température et sous la même pression? 

Cette dififérence se mesurera dans la succession 
des opérations suivantes : 

On portera séparément chacun des deux gaz à 
la température très élevée à laquelle la vapeur 
d'eau se trouverait intégralement dissociée. A 
cette température, les deux gaz seront donc en 
équilibre chimique ; on laissera alors la diffusion 
s'opérer ; puis, quand elle sera complète, on abais- 
sera la température, de manière à, rompre à chaque 
instant l'équilibre, mais sans chute btusque. Les 
deux gaz se combineront en proportion graduelle- 
ment croissante, et, à une température suffisam- 
ment basse, la combinaison pourra être considérée 
comme complète, et le récipient ne contiendra plus 
que de l'eau. On réchauffera finalement cette eau 
jusqu'à une température égale à celle de l'eau qui 
aurait été obtenue par combinaison directe sous 
Tinfluence de la mousse de platine. 

Toutes ces transformations sont réversibles, et si 
l'on a eu soin de les accomplir dans le calorimètre, 
mais par l'intermédiaire d'une machine de Carnot, 
le poids de glace fondue mesurera, à un facteur 
constant près, la différence d'entropie cherchée \, 
Ou bien encore, on peut se dispenser d'une ma- 



*. Nous négligeons ici la variation très faible d'entropie 
due à la diffusion des deux gaz. 
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chine de Garnot, à la condition de mesurer à 
chaque instant la température des gaz ou de Teau 
et le poids de glace fondue. On verra plus loin que 
ces données suffisent à calculer la variation d'en- 
tropie. 

N'insistons pas davantage sur le sujet ; le peu 
que nous en avons dit suffît pour faire com- 
prendre la généralité de la notion de l'entropie et 
la possibilité de mesurer ou calculer la différence 
d'entropie entre deux états quelconques d'un même 
corps, ou de corps différents, mais ayant une 
composition chimique brute identique. On peut 
admettre, en effet, en ce qui concerne ce second 
point, que deux masses égales d'une même subs 
tance, sous le même état, ont la même entropie. 

Mais là s'arrêtent nos( connaissances sur l'entro- 
pie. Quand il s'agit de deux corps ayant une com- 
position chimique brute différente, notamment 
quand il s'agit de deux corps simples tels que 
l'hydrogène et l'oxygène, nous n'avons plus aucun 
moyen de définir une différence ou une égalité d'en- 
tropie. Nous ne pouvons pas passer de l'un à 
l'autre par voie réversible, nous n'y pourrons même 
passer par aucune voie, tant que les chimistes 
n'auront pas découvert la pierre philosophale, et 
constaté l'unité de substance. Qui nous dit d'ail- 
leurs que la loi de Lavoisier sur Ja conservation de la 
masse serait applicable à ce cas ? Dans ce domaine 
notre ignorance est complète, et les diverses hypo- 
thèses qu'on peut imaginer sur les différences 
d'entropie des corps simples pris à l'état critique, 
au zéro absolu, ou à tout autre état particulier, ne 
peuvent avoir qu'un caractère très théorique. 
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L'entropie, comme la tension électrique, comme la 
quantité d'électricité, comme l'énergie intérieure, 
ne saurait avoir, pour le moment, qu'une valeur 
relative. Il n'est permis à ce point de vue, d'assi- 
gner à l'entropie une valeur absolue qu'à la con- 
dition de la considérer comme une fonction con- 
tenant une constante arbitraire, ou plutôt une cons- 
tante inconnue, ce qui est un pur artifice 'd'écri- 
ture. 

Il est à peine utile d'ajouter que si l'entropie 
est une grandeur relative, il n'en est pas de même 
des variations d'entropie. Celles-ci ont toujours 
une valeur absolue, car nous pouvons comparer 
les variations d'entropie de deux corps différents 
et distincts. 

L'entropie n'a pas seulement une valeur relative 
par l'impossibilité de mesurer la différence d'en- 
tropie de deux substances différentes. Sa valeur 
est encore relative en ce sens que, pour un corps 
déterminé, elle dépend de l'état arbitrairement 
choisi pour repérer le zéro d'entropie. 

C'est aussi le cas de la température thermo- 
métrique, et, comme la température, l'entropie est 
susceptible de valeurs dites, par extension, posi- 
tives ou négatives suivant que l'adiabatique, ré- 
pondant à l'état considéré, se trouve après ou avant 
l'adiabatique qui répond au zéro. Il ne faudrait pas 
cependant conclure de là que l'entropie soit une 
quantité a complexe » ou « polaire » et que, 
comme la force, la vitesse, les vecteurs delà géo- 
métrie, etc., elle soit susceptible de deux sens. Il 
n'y a que sa variation quijouisse de celte propriété. 
L'entropie est, comme la distance ou le volume, - 
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une quantité a simple », une quantité qui ne peut 
être ni positive, ni négative, qui ne comporte ni le 
signe +5 ^^ le signe — , pris avec leur signification 
strictement mathématique. Et c'est probablement 
cette propriété commune à la température et à 
l'entropie qui explique la loi sur l'irréversibilité. 
Au point de vue pratique, le choix, pour un corps 
déterminé, de Tétat qui repère le zéro d'entropie 
est indifférent. Il suffirait de définir cet état par 
une pression suffisamment forte, ou une tempéra- 
ture suffisamment basse, de manière à éviter l'em- 
ploi, dans les cas de la pratique, des valeurs néga- 
tives de réntropie *. Mais il est intéressant, au point 
de vue théorique, de se demander s'il ne serait pas 
pas possible de prendre pour origine des mesures 
le zéro absolu d'entropie, c'est-à-dire de rapporter 
les mesures de l'entropie à l'adiabatique limite, 
qui enveloppe toutes les isothermes. La question 
revient à savoir si la différence d'entropie entre cette 
adiabatique et une adiabatique 'quelconque est 
infinie ou finie, ou, ce qui revient au même, si d'un 
corps maintenu à température constante on peut 
extraire ou non de la chaleur en quantité croissant 
sans limite finie. Des données précises font défaut 
sur ce point, car on ignore les lois particulières qui 
régissent les corps aux très basses teir pératures ; 
Toutefois la seconde de ces suppositions paraît 
plus vraisemblable ; il faudrait admettre, en con- 
séquence, que si l'entropie peut varier à l'infini 



* On simplifie les formules relatives aux gaz parfaits en 
attribuant l'entropie zéro, au gaz pris sous le volume unité. 
& la pression unité. 
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dans le sens positif, sa yariatioQ, dans le sens né* 
gatif, est limitée. Rapportés à cette Taleur limite, 
les nombres qui mesurent l'entropie seraient tou- 
jours finis et positifs; ils seraient, relativement à 
un corps donné, la mesure absolue de son entropie. 



IV. — LES VARIATIONS DE LTSNTROPIE 



Les premières parties de cette étude sur la science 
de la chaleur ont été consacrées à. Texposé de ses 
lois et notions fondamentales, restées jusqu'ici 
dans Tombre. Dans cette dernière partie, nous 
avons à rattacher à ces bases nouvelles les résul- 
tats généraux que la Thermodynamique ne permet 
d'atteindre qu'indirectement. 

Ce sera l'occasion, en établissant la notion d'en- 
tropie totale et formulant les lois de ses varia- 
tions, d'éclaircir les formules, d'ailleurs bien con- 
nues, qui traduisent les résultats en question, et 
de mettre en relief leur signification physique. 

Ce sera aussi l'occasion d'esquisser le rôle que 
joue l'entropie dans les phénomènes d'ordre phy- 
sique, et de montrer comment la considération 
de cette quantité fournit le moyen de préciser, sur 
un point essentiel, la doctrine de l'évolution. Le 
lecteur saisira bien la portée du sujet s'il se re- 
porte, au préalable, au livre des FremÀ&s Principes ^ 
d'Herbert Spencer, ouvrage considérable dans le- 
quel^ réserve faite des hypothèses cinétiques de 
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l'illustre philosophe, la doctriae en question se 
trouve exposée sous la forme la plus scientifique 
que comporte Tétai actuel de nos connaissances 
en Physique et en Biologie. 

§ 1. — Entropie totale. 

L'entropie n'a été définie précédemment que 
pour les corps homogènes, de température et de 
pression uniformes. Cependant nous avons cité un 
exemple montrant que Ton sait mesurer la varia- 
tion d'entropie d'un corps formé de deux gaz 
différents, oxygène et hydrogène. Rien ne nous 
empêchait, d'ailleurs, de supposer ces deux gaz 
primitivement à des températures et à des pres- 
sions initiales différentes, à condition, avant de 
les combiner, de les amener, par une opération 
réversible, à avoir la même température et la même 
pression. 

On peut généraliser cette observation, et définir 
la différence d'entropie de deux états A et B d'un 
système hétérogène, composé de corps de nature 
chimique différente, à des pressions, températures, 
tensions électriques différentes, de la même ma- 
nière qu'on définit la variation d'entropie d'un 
corps uniforme, c'est-à-dire par une mesure calo- 
rimétrique effectuée par voie réversible, le système 
passant par une transformation réversible de l'état 
A à l'état B. La réversibilité doit être ici le carac- 
tère, non seulement des opérations qui s'accom- 
plissent entre le système et le calorimètre, mais en- 
core de celles qui s'accomplissent exclusivement, 
le cas échéant, à l'intérieur du système.. Par 
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exemple, pour amener les éléments du système à 
la même pression, il faut, à l'aide d^une force exté- 
rieure qui accomplit ou dépense du travail, lais- 
ser les détentes et les compressions s'opérer lente- 
ment (afin d'éviter une transformation de force 
vive en chaleur), et empêcher que les éléments à 
des températures différentes puissent échanger 
directement de la chaleur. Si des échanges de 
chaleur ont ensuite lieu à Tintérieur du système, 
il faut que ce soit à l'aide d'une machine de Garnot 
fonctionnant réversiblement, comme c'est la con- 
dition pour les échanges de chaleur entre les dif- 
férentes parties du système et le calorimètre. 

Grâce à ces conditions, la loi fondamentale sur 
la réversibilité est applicable, et, quelle que soit 
Topération réversible accomplie, la quantité de 
chaleur cédée ou empruntée au calorimètre reste 
toujours la même: elle ne dépend que des états A 
et B. Elle est, par définition, la mesure de la varia- 
tion d'entropie du système. ^ 

Propriété addUive de V entropie, — Il y a entre la 
variation d'entropie d'un système et la variation 
d'entropie de ses éléments — au moins quand 
ceux-ci sont chimiquement libres * — une relation 
simple qui achève de caractériser la nouvelle 
grandeur. 

A ce point de vue, il est indispensable de distin- 
guer deux types fondamentaux de systèmes. En 
premier lieu viennent les systèmes hètérogèms pro- 
prement dits. Ce sont ceux dont les éléments ho- 
\ 

> C'est-à-dire ni dissous, ni combinés. 
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mogènes (corps à un état thermique, physique, 
électrique et chimique uniformes) occupent chacun 
un lieu distinct de Tespace, et ne sont, par consé- 
quent, ni diffusés les uns dans les autres, ni com- 
binés les uns aux autres. Citons comme exemple 
le système vapeur et eau, le carbonate de chaux 
dissocié, etc. 

En second lieu viennent les systèmes homogènes^ 
dont toutes les parties sont exactement au même 
état, et ne présentent entre elles aucune différence 
à quelque point de vue que ce soit. Ces systèmes 
sont chimiquement décomposables en éléments 
homogènes de nature chimique distincte ou non, 
éléments dont la masse totale, à Tétat libre, est, 
d'après la loi de Lavoisier, égale à la masse même 
du système. Ce sont donc des systèmes dont les 
éléments occupent le même lieu de l'espace, soit 
par dissolution ou diffusion, soit par combinai- 
son. Citons, comme exemple, tous les corps com- 
posés, et aussi les vapeurs des corps simples po- 
lyatomiques (hydrogène, phosphore, etc.). 

Dans les systèmes hétérogènes, il faut encore 
distinguer deux types de systèmes : les systhms 
physiques^ ou systèmes dont les éléments ont des 
masses invariables, quoiqu'ils puissent eux-mêmes 
subir des transformations chimiques, et les ««/s^è/wes 
chimiques^ ou systèmes dont les éléments ont des 
masses variables, et se transforment les uns dans 
les autres. 

Si les éléments des systèmes physiques ne peu- 
vent échanger leur masse, ils peuvent échanger de 
la chaleur, de l'électricité. Leur volume, leur pres- 
sion, leur température, leur entropie, etc., peut 
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varier, soit par l'effet de leurs actions et réactions 
mutuelles, soit par l'effet d'actions du dehors. 

Quand, par suite des changements que provo- 
quent les causes intérieures^ et extérieures, un 
système physique passe d'un état A à un état B, il 
est toujours possible de revenir par voie réversible 
de Tétat B à Tétat A, tout en s'astreignant à opérer 
séparément sur chaque élément isolé et, en quelque 
sorte, extrait du système, isolé lui-môme et main- 
tenu à un état invariable. Si Ton a, d'ailleurs, soin 
d'accomplir les opérations successives à l'aide 
d'une seule source de chaleur, ou de ramener 
toutes les sources sauf une, qui est le calorimètre, 
à leur état initial, par définition la quantité totale 
de chaleur cédée ou empruntée au calorimètre 
mesure, avons-nous dit, la variation d'entropie du 
système; mais cette quantité de chaleur est la 
somme des quantités de chaleur respectivement 
empruntées ou cédées par les éléments du sys- 
tème, et celles-ci mesurent les variations d'en- 
tropie de ces éléments. La variation d'entropie du 
système est donc égale à la somme algébrique des 
variations d'entropie de ses éléments. 

Or, le zéro d'entropie du système répond au cas 
où tous les éléments sont eux-mêmes au zéro 
absolu d'entropie ; sans quoi l'on pourrait encore 
emprunter de la chaleur au système, fournir de la 
chaleur au calorimètre, et, par suite, abaisser l'en- 
tropie du système. Il faut conclure de là, qu'il 
existe ou non une limite inférieure finie de l'en- 
tropie, que V entropie absolue d'un système physique est 
la somme des eniropies absolues de ses éléments. 

Telle est la relation remarquable que nous 
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avions en vue. Appliquée à un corps homogène, 
considéré comme un système formé de parties 
semblables, elle montre que Ventropie d'un corps de 
masse variable^ mais maintenu toujours au même état *, 
varie proportionnellement à la masse du corps. 

Le principe sur la totalisation des entropies 
constitue la dernière des généralisations dont la 
notion d'entropie est susceptible. Il prouve que 
l'entropie est, suivant une expression empruntée 
au Professeur W. Oslwald, une qualité additive 
spatiale de la matière, comme le sont la masse et 
l'énergie. 

Pour évaluer la variation d'entropie d'un corps 
dont la massé et l'état changent à la fois, il suffit 
de considérer la succession de deux transforma- 
tions; dans la première, le corps, conservant sa 
masse, change d'état; dans la seconde, son état 
ne change pas, mais sa masse est accrue ou dimi- 
nuée. Par conséquent, la variation totale de l'en- 
tropie de ce corps est exprimée par Ja formule: 

OÙ S est l'entropie de l'unité de masse, 8S est la va- 
riation totale d'entropie, dS la variation d'entropie 
de l'unité de masse, m la masse et dm la variation 
de la masse '. 

Grâce à cette formule, il devient possible de 
traiter le cas des systèmes hétérogènes chimiques. 



i Par exemple, Teau dans sa vaporisation sous pression 
constante. 

2 S'il n'existe pas de limite inférieure finie de l'entropie, 
cette formule peut devenir inexacte et, en tout cas, cesse 
d'être utilisable. 
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c'est-à-dire ceux dont les éléments se transforment 
totalement les uns dans les autres. 

Prenons comme exemple le système eau et 
vapeur à des températures et des pressions varia- 
bles. Soit m la masse de l'eau, m' la masse de la 
vapeur, et dm la masse infiniment petite d'eau 
vaporisée. On peut évidemment, qu'il s'agisse ou 
non d'une transformation infiniment petite, consi- 
dérer ce système comme un système physique 
formé de trois éléments de masse invariable : la 
masse d'eau m — dm^ la masse de vapeur m'y et la 
masse dm qui passe de l'état liquide à l'état de 
vapeur. 

Le théorème précédent est donc applicable ; la 
variation d'entropie SS du système est égale à la 
somme des variations d'entropie de chacune des 
trois masses, et l'on a : 

Ô S = (m — dm) dS 4- w'dS' + dm (S' — S), 

S étant l'entropie de l'eau, S' l'entropie de la va- 
peur, et ^S et dS' les variations de ces quantités 
résultant des variations de pression et de tempé- 
rature. Supprimant l'infiniment petit du second 
ordre, la relation devient : 

6 S = mdS + m'dS' + dm (S' — S) ; 

OU encore : 

6S = {m'dS' + S'dm) -+- (mdS - S dm), 

formule qui montre que le changement d'entropie 
du système est encore égal, quoique les masses 
des éléments varient, à la somme des variations 
d'entropie de ces éléments. 
Ainsi, dans tous les systèmes hétérogènes, phy- 
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siques ou chimiques, et, par suite, dans les sys- 
tèmes mixtes, Tentropie conserve sa propriété 
auditive. Malgré les actions et réactic\ps des élé- 
ments du système, malgré les échanges de toute 
nature qui ont lieu entre eux, y compris les 
échanges de masse, leurs entropies ne cessent pas 
de se cumuler, dans toutes les transformations du 
système, pour fournir Tentropie totale. Il y a là 
une sorte de conservation de l'entropie, parallèle 
à la conservation de la masse. 

Quand, de la considération des systèmes hété- 
rogènes, on passe à celle des systèmes homo- 
gènes, la question devient plus délicate. D'abord, 
le seul fait d'amener, sous tensions fixes, des élé- 
ments homogènes à occuper le même lieu de Tes- 
pace (dissolutions et combinaisons chimiques) 
suffit souvent, sinon toujours, pour déterminer 
une augmentation de l'entropie totale. Mainte- 
nant, peut-on définir l'entropie propre d'un élé- 
ment engagé chimiquement avec d'autres? El, si 
cela est possible, existe-t-il encore une relation 
déterminée entre la variation d'entropie ainsi dé- 
finie des éléments et l'augmentation d'entropie du 
système? Malgré son importance et son intérêt, 
nous ne chercherons pas à résoudre ce double pro- 
blème; il se rattache directement à la question 
des lois propres de la Chimie*, et, pour cette raison 
même, n'appartient pas exclusivement à la science 
générale de la Chaleur. 

ï Nous ne faisons pas allusion ici aux lois de la Thermo- 
chimie, qui sont tout simplement des applications à la Chimie 
des principes de la Science de l'Energie. Nous voulons par- 
ler des lois quantitatives spéciales aux réactions chimiques. 
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'% 2. La température absolue. 

Dans le cas le plus général, c'est-à-dire le plus 
complexe, de la transformation d'un corps homo- 
gène, il n'y a pas de rapport déterminé entre la 
mesure d'un changement d'entropie et la quan- 
tité de chaleur absorbée ou dégagée dans ce chan- 
gement. Mais il n'en est pas de même s'il s'agit 
d'une transformation isotherme, et de la défini- 
tion de la variation d'entropie il résulte immé- 
diatement qu'il y a alors proportionnalité entre l^s 
deux quantités, de sorte qu'on peut écrire la rela- 
tion : 

Q = A(S'-S), 

OÙ Q est la chaleur latente, S et S' les valeurs de 
l'entropie initiale et finale et h un coefficient nu- 
mérique constant indépendant de la nature du 
corps considéré, mais fonction de la température 
considérée et de celle du calorimètre. 
A une autre température on aurait la relation : 
Q'= A' (S'— S). 

Le rapport. qui existe entre les coefficients le et 
V est, d'après ces relations, le môme qu'entre les 
chaleurs Q et Q\ qu'on peut considérer comme les 
chaleurs mises en jeu, aux températures t et (^ 
dans un même cycle de Carnot. Carnot admettait 
que ce rapport est égal à l'unité, de sorte que, pour 
lui, il n'y aurait pas eu lieu de distinguer la varia- 
tion d'entropie de la quantité de chaleur : c'eût ét^ 
une seule et même chose. Mais la donnée de Carnot, 
répétons-le, est inexacte; précisément la loi sur 
l'irréversibilité conduit à ce corollaire que, si la 
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température t est supérieure à la température /', la 
quantité Q^est plus grande que la quantité Q*. 
Ainsi donc, relativement aune température donnée 
du calorimètre, le coefficient h varie avec la tem- 
pérature du corps qui subit la transformation iso- 
therme, et dans le même sens que cette tempéra- 
ture. Il est d'ailleurs le même pour tous les corps 
pris à la même température ; il peutdonc servir de 
mesure absolue à la température, et on Tappelle 
température absolue^ en le représentant par la lettre 
T. C'est ce qu'exprime la formule bien connue : 
Q = T (S' - S) (1) 

qui établit une relation simple entre la chaleur la- 
tente Q, ou chaleur mise enjeu par voie réversible 
le long d'une isotherme, la température absolue T 
de Tisotherme, et la variation d'entropie S' — S. 

En faisant, dans cette relation, S' — S égal à Tu- 
nité, et désignant par Q^ la chaleur latente corres- 
pondante, on a : 

T = Qi (2) 

c'est-à-dire que la température absolue est mesurée 
par la chaleur absorbée dans une transformation iso- 
therme qui accroît r entropie (Tune unité. ' 

Signification physique de la température absolus, — 
Mais cet énoncé si précis ne constitue cependant 
pas une définition suffisante de la nouvelle notion. 
On n'en saisira bien la signification physique que 
par les considérations suivantes, basées sur le 
« déplacement » d'entropie qui s'opère dans un 
cycle de Carnot*. 

• Cf. Leçons de Thermodynamique de M. Lippmann, p. 78. 



l'entropie 65 

Le fait que, dans le cycle de Carnot, la quantité Q 
est supérieure à la quantité Q', peut s'exprimer en 
disant que, par une transmission réversible de cha- 
leur du corps froid'au corps chaud, ou inversement, 
il y a destruction ou création de chaleur. Peu importo 
d'ailleurs, dans le cas présent, d'où est tirée la cha- 
leur créée, et ce que devient la chaleur détruite; 
ce qui importe c'est, d'une part, que cette trans- 
mission est accompagnée de variations égales et 
opposées d'entropie, une partie de l'entropie se 
déplaçant, en quelque sorte, d'un corps dans 
l'autre; c'est, d'autre part, que le déplacement de 
l'entropie n'est accompagné d'une création ou 
d'une destruction de chaleur que si les deux corps 
sont à des températures différentes. A tout écart 
de température est donc nécessairement lié, dans 
un déplacement donné d'entropie, une création 
ou une destruction d'une quantité déterminée de 
chaleur, quantité qui ne dépend pas de la ma- 
chine thermique, mais seulement de la tempéra- 
ture initiale et finale. Si l'une de ces températures 
est modifiée, l'autre restant invariable, la quantité 
de chaleur détruite ou créée est modifiée dans le 
même sens que l'intervalle de température. Si l'in- 
tervalle grandit, la quantité de chaleur augmente; 
s'il devient plus faible, elle diminue. 

Grâce à cette connexion, qui repose sur la qua- 
trième loi fondamentale, il est possible de compa- 
rer deux intervalles de température même quand 
les températures initiales et les températures 
finales ne sont pas les mêmes, et cela à l'aide des 
quantités de chaleur q et g' détruites ou créées 
dans le déplacement réversible d'une quantité d'en- 
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Iropie invariable. Si la quantité q est égale à la 
quantité q\ on dira que les intervalles sont égaux* 
Si elle est trois fois plus grande, on dira que 
l'intervalle correspondant est trois fois plus 
grand que l'autre. D'une manière générale, un 
intervalle de température peut être considéré 
comme une grandeur mesurable, c'est-à-dire 
comme la somme d'un certain nombre d'intervalles 
égaux à l'unité. Si q^ est la chaleur détruite ou 
créée répondant à l'intervalle pris pour unité (par 
exemple l'intervalle de 0° C. à 1^ C), la mesure de 

tout intervalle sera le rapport — 

Mais la mesure d'une température ne saurait être 
que la mesure de l'intervalle qui la sépare d'une 
température fixe et déterminée, arbitrairement 
choisie /q (par exemple 0° C, température de fusion 
de la glace). Une température t aura donc pour 
mesure le rapport : 

<î\ 
Qo' et Qo étant les chaleurs latentes de dilatation 
aux températures t et 4, pour un accroissement 
d'entropie égala une valeur quelconque a. Et ce rap- 
port est parfaitement indépendant de la nature de 
la substance thermométrique aussi bien que de la 
valeur a, qu'on peut supposer, en particulier, égale 
à l'unité. 

Maintenant, afin de simplifier la formule, au lieu 
d'attribuer à la température t^ la valeur 0, conve- 
nons de lui attribuer la valeur — ^; en outre, adop- 
tons une unité d'entropie, telle quelachaleur ^^^dé- 
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truite ou créée, répondant à Tintervalle de 0* C à 
i°C, soit égale à Tunité. La formule se réduit alors Ji: 

T=:Q, 

c'est-à-dire à la formule (2), qui entraine la rela- 
tion fondamentale (ij. Celle-ci se trouve ainsi su- 
bordonnée à une certaine relation entre les unités 
de variation d'entropie, de quantité de chaleur, et 
d'intervalle de température. Si les unités étaient 
quelconques, la relation fondamentale devrait 
contenir un coefficient numérique. 

Conclusion. — La marche que nous venons de 
suivre pour arriver à définir la température abso- 
lue est assurément moins simple que celle qui 
consiste à définir cette grandeur, sans autres ex- 
plications, par un rapport numérique. Mais elle a 
cet avantage, d'abord de mieux mettre en évidence 
la dépendance des unités de mesure c'est-à-dire, 
selon l'expression à la mode, des « dimensions »* 
de la température absolue, ensuite et surtout de 
faire ressortir l'origine profonde de la nouvelle 
grandeur et la raison de son utilité. Il ne suffirait 
pas, en eff'et, pour atteindre ce résultat, de dire 
que la température absolue est la grandeur me- 
surée par la quantité de chaleur mise en jeu le 
long de l'isotherme, dans un changement d'en- 
tropie égal à 1. Il est essentiel d'expliquer que les 
variations de cette grandeur expriment propor- 
tionnellement les quantités de chaleur détruites 
ou créées dans la transmission réversible de cha- 

1 On appelle « dimensions » les unités des grandeurs qui 
entrent dans la formule servant habituellement à définir d'une 
manière empirique une grandeur donnée. 
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leur, donc la quantité maxima d'énergie que peut 
transformer une machine thermique. 

C'est qu'en effet, la définition de la mesure 
d'une grandeur ne saurait être arbitraire; il n'y a 
rien de conventionnel dans une science bien cons- 
truite et tout est imposé par la nature des choses. 
La définition de la mesure d'une grandeur doit 
être en accord avec la définition de la grandeur 
elle-même; elle doit dériver de 4a propriété fon- 
damentale qui caractérise celle-ci. Or la tempéra- 
ture, comme, la force mécanique, la pression élas- 
tique, la tension superficielle, la force électromo- 
trice, etc., est une puissance de transformation^ une 
force, au sens général du mot. Il faut donc que ses 
variations soient mesurées par le rendement en 
travail, ou par la quantité de chaleur transformée, 
ou, ce qui revient au même, par les variations de 
la chaleur latente, à égalité de variation d'entropie. 

Non seulement ce mode d'évaluation s'impose 
théoriquement, mais, pratiquement, il est indis- 
pensable ; car il dispense, une fois pour toutes, 
d'avoir recours aux machines thermiques réver- 
sibles, et il permet de ramener toutes les mesures 
thermiques à de simples mesures calorimétriques. 
En effet, une fois les températures absolues éva- 
luées en fonction des températures thermomé- 
triques, par des expériettces faites sur une machine 
thermique réversible particulière (un gaz, une va- 
peur saturée, etc.), on peut se dispenser, dans l'é- 
tude d'un phénomène quelconque, de procéder par 
ww réversible Ml suffit de mesurer à tout instant les 

' Sans pouvoir éviter, bien entendu, d'avoir recours aux 
transformations réversibles des corps ou systèmes étudiés. 
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températures du système, ainsi que les quantités de 
chaleur échangées avec le calorimètre ; les varia- 
tions d'entropie peuvent alors être calculées par la 
formule (i). 

§ 3. — Le zéro absolu de température. 

La définition rationnelle de la température abso- 
lue, telle que nous venons de la donner, est par- 
faitement indépendante do la question de l'exis- 
tence du zéro absolu de température : car, dans 
nos explications, nous n'avons rien eu à supposer 
à ce sujet. Il est cependant intéressant \i'étudier 
ce que deviennent, au zéro absolu, les nouvelles 
quantités : entropie et température absoltie. 11 règne, 
en cette matière, quelque incertitude dans 
les exposés courants, et Ton confond parfois le 
moyen, que nous n'avons pas, de réaliser le zéro 
absolu avec la possibilité d'existence de cet état 
thermique. 

Zéro absolu. — Tout d'abord, et réserve faite de la 
question exclusivement théorique des températures 
négatives % il est évident qu'il existe une limite 
inférieure de la température, soit qu'on évalue la 
température par les moyens ordinaires, dilata- 
tions ou pressions, soit qu on la mesure par lés 
quantités de chaleur. 

Dans le premier cas, cette limite répond à l'état 
des corps sous leur minimum de volume (à pression 



* S'il existait une série de températures négatives, l'exis- 
tence du zéro absolu serait, d'ailleurs, une conséquence né- 
cessaire de ce fait. 
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constante), ou à, leur minimum de pression ou 
maximum de tension (à volume constant). Dans 
le second cas, elle répond à l'état des corps pour 
lequel la chaleur latente de dilatation, rapportée à 
l'uniJé de variation d'entropie, est un minimum. 

Expliquons cette dernière définition. Si une ma- 
chine réversible emprunte à une source chaude, à 
une température fixe et déterminée Ti, une quan- 
tité de chaleur fixe et déterminée Q,, la chaleur Q 
transmise à une source froide est inférieure à la 
quantité Q^ d'une quantité d'autant plus forte que 
la température T de cette source froide est plus 
basse. 

Mais la quantité de chaleur cédée ne peut, d'après 
la loi sur la réversibilité, devenir négative; elle a 
donc une limite inférieure et la température abso- 
lue de la source froide pour laquelle cette limite 
serait atteinte est la valeur absolue minima de la 
température. Si cette limite est zéro, et rien n'em- 
pêche de concevoir la possibilité d'une limite nulle, 
— tout au contraire la fait présumer — , la valeur 
minima correspondante est ce qu'on doit rationnel- 
lement appeler le zéro absolu. Ainsi la définition 
du zéro absolu est d'être la température (Tune source 
froide à l'aide de laquelle on pourrait détruire toute la 
chaleur empruntée à une source chaude (en la trans- 
formant en travail ou autre énergie extérieure). 

Nous pouvons maintenant justifier la convention 
que nous avions faite, au sujet de la température 
absolue, en attribuant au repère de la nouvelle 

échelle de température une valeur égale à — . Cette 

quantité mesure précisément l'intervalle compris 
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entre la température repère et le zéro absolu, de 
sorte que la température absolue : 

n'est autre que la mesure des températures rap- 
portées au zéro absolu. 

On peut donc dire que la température T est dou- 
blement absolue, absolue parce qu'elle n'a aucuàe 
relation avec un corps thermométrique particulier, 
absolue aussi parce qu'elle est comptée à partir du 
zéro absolu. 

La quantité T n'est d'ailleurs point une quantité 
théorique ; sans doute, en pratique, on ne peut la 
mesurer directement, mais, comme nousTavons 
déjà dit, on peut la calculer à l'aide des lois spé- 
ciales à certaines classes de corps, notammentdes 
gaz parfaits. 

Prenons comme exemple le calcul de la tem- 
pérature absolue T^ de la glace fondante, en adop- 
tant pour unité d'intervalle le degré centigrade, 
c'eçt-à-dire l'intervalle de température de O^C. 
à 1«C. 

Soient, pour une variation déterminée d'entropie, 
Qo la chaleur latente au zéro centigrade, et Q^ la 
chaleur latente à i^C. La température cherchée T^, 
sera donnée par la formule : 

Qo 



Tn = . 



■ Qi-Qo 



Appliquons cette formule à un gaz parfait, c'est- 
à-dire à un corps dont l'énergie intérieure, qui ne 
dépend que de la température, est proportionnelle 
à sa mesure absolue, et dont le volume à tempe- 
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rature constante varie en raison inverse de la pres- 
sion. Puisque Ténergie intérieure de ce corps ne 
dépend que de sa température, les quantités Q^ 
et Qj doivent être respectivement égales, par appli- 
cation du principe de l'équivalence, aux travaux 
de délente isotherme; mais, d'après laloi de Boyle, 
ces travaux sont, à volume constant, proportion- 
nels aux pressions, de sorte que Ton a finalement : 

Tq = — £2 — (pj et Pqj pressions à volume constant). 

Or, ce rapport est égal à l'inverse du coefficient 
de dilatation du gaz, par rapport au volume à 0®C, 
coefficient dont la valeur a été reconnue égale, par 
des expériences directes, à 1/273. On a donc, en 
définitive : 

To = 273'. 

Si nous avons reproduit ce petit calcul, c'est 
pour bien montrer que le chiffre de 273°, si sou- 
vent invoqué, n'est point un chiffre théorique ou 
hypothétique. Non seulement il ne suppose pas 
l'existence réelle d'un zéro absolu de température, 
mais encore il n'implique d'aucune manière que 
les lois des gaz parfaits soient vraies à toutes les 
températures, chose peu vraisemblable d'ailleurs, 
et même inconcevable s'il s'agit du zéro absolu. Il 
suffit, pour que le chiffre de 273° soit positivement 
justifié, qu'il existe un seul corps satisfaisant aux 
lois de Joule et de Boyle, entre 0° et i°C et dont le 
coefficient de dilatation soit égal à i/273. On doit 
donc poser en principe, comme une conséquence 
logique des lois de la chaleur et de la manière dont 
se comportent certains corps entre 0**C. et 1°C., que, 



l'entropie 73 

si le zéro absolu existe, il est à 273° (en unités 
centigrades, et en mesure absolue) plus bas que le 
zéro centigrade. 

Entropie au zéro absolu. — Quand on applique la 
relation fondamentale (1) à une transformation 
réversible infiniment petite, on la met sous la 
forme : 

dQ = TdS, (3) 

OÙ ^Q est la quantité infiniment petite de chaleur 
absorbée \ et ^S la variation infiniment petite d'en- 
tropie. Si C est la chaleur spécifique, on peut aussi 
écrire: 

rfS = cÇ, (4) 

où rfS est la variation d'entropie répondant à une 
variation de température dï à pression constante. 
On a conclu de cette formule qu'en supposant C 
constant aux basses températures, comme cette 
quantité l'est aux températures expérihientées, 
pour une classe nombreuse de corps, la valeur de 
l'entropie au zéro absolu serait infinie. 

Quelle que soit la validité de la supposition rela- 
tive aux valeurs de C, la conclusion est erronée : car 
la formule (4) cesse d'être exacte quand les valeurs 
de T sont voisines du zéro. La substitution dans la 

* Cette formule suppose que la chaleur réellement absorbée 
dQ et la chaleur latente c^L, entre les mêmes adiabatiques, 
sont des infiniment petits du même ordre dont le rapport 
est, à la limite, égal à Tunité. 

C*est une condition dont il faut se préoccuper, quand on 
cherche à appliquer la formule aux transformations opérées 
au zéro absolu, ou à celles d'un solide ou d'un liquide parfait, 
c'est-à-dire totalement dépourvu d'élasticité, opérées à une 
température quelconque. 
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formule (3), de la quantité C^ àla quantité é2Q n'est 
plus alors permise, parce que la difîérence de ces 
deux quantités devient un infiniment petit du même 
ordre que les quantités elles-mêmes. D'ailleurs, la 
définition même de l'entropie montre que cette 
grandeur dépend de deux variables, et qu'au zéro 
absolu elle doit varier avec la pression ou le volume 
spécifique du corps considéré. A supposer même 
qu'au zéro absolu ces quantités soient complète- 
ment déterminées, c'est-à-dire que les adiabatiques 
aient toutes un même point commun avec l'iso- 
therme zéro, tout ce que Ton pourrait dire, c'est 
que l'entropie est indéterminée en tant que fonc- 
tion du volume et de la pression, mais non qu'elle 
est infinie. On devrait plutôt, par application de la 
loi de la réversibilité, considérer que le corps, 
tout en conservant la même pression, le même vo- 
lume et la température zéro, soit cependant sus- 
ceptible d'un certain changement d'état qui serait 
marqué par le changement d'entropie. Toutefois, 
si les chaleurs spécifiques pouvaient rester cons- 
tantes jusqu'au zéro absolu, il faudrait en conclure 
que l'entropie n'a pas de limite inférieure. Nous 
préférons croire que les chaleurs spécifiques, rap- 
portées à l'unité absolve, d'inlervalle de tempéra- 
ture *, diminuent avec la température. 

En résumé, il n'y a rien de particulier à dire sur 
la valeur de l'entropie au zéro absolu. Celte valeur 
peut être quelconque, nulle ou finie, et les lois de 

1 II faut bien remarquer que les chaleurs spécifiques sont, 
en pratique, rapportées aux degrés du thermomètre à gaz, et 
que la valeur absolue de ce degré varie avec la température, 
quand celle-ci est très basse. 
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sa variation ne sont, d'ailleurs, pas différentes des 
lois de sa variation à température finie. Ce sont 
ces lois que nous allons maintenant examiner, en 
exposant les théorèmes généraux de la science de 
la Ghalenir, ou règles s'appliquant, non plus à un 
cas simple, comme les lois sur la réversibilité et 
l'irréversibilité, mais à un phénomène thermique 
quelconque. Nous allons voir que,' grâce à la no- 
tion de Tentropie, le nombre de ces théorèmes se 
réduit à deux, et que les théorèmes eux-mêmes 
prennent une forme très simple, qui dispense de 
toute formule différentielle dans les énoncés. 

§ 4. — Oonseriration de l'entropie. 

Le premier des théorèmes en question est un 
corollaire immédiat de la loi sur la réversibilité et 
de la définition de Tentropie totale d'un système. 

Supposons qu'un système quelconque, isolé 
thermiquement, c'est-à-dire enfermé dans une 
enceinte imperméable à la chaleur, subisse une 
transformation réversible, par laquelle il passe 
d'un état A à un état B. Mettons ensuite le sys- 
tème dans le calorimètre, et ramenons-le, encore 
par une opération réversible, à son état initial A. 
Dans l'ensemble réversible de ces deux opérations, 
le système a fonctionné comme machine ther- 
mique, échangeant de la chaleur avec une source 
unique qui est le calorimètre. En vertu donc de la 
loi sur la réversibilité, le calorimètre, finalement, 
n'a pu gagner ni perdre de chaleur, ce qui prouve 
que, dans le retour à l'état initial, l'entropie du sys- 
tème n'a pu varier; autrement dit, que la différence 
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d'entropie entre les états A et B est nulle. De là le 
théorème suivant : 

Premier théorème général. — Qiuind un système^ 
isolé thermiqmmmty sulU'une transformation xéversihle^ 
son entropie se conserve. 

Une telle transformation, homologue delà trans- 
formation adiabatique d'un corps à un état uni- 
forme, s'appelle transformation isentropiqm. 

Il est, le plus souvent, impossible d'appliquer 
directement le théorème à la transformation 
réversible d'un système isolé quelconque ; les élé- 
ments numériques font défaut. Pour traiter le cas 
général^ on suppose le système ramené à son état 
initial par une autre transformation réversible, 
c'est-à-dire qu'à la considération d'un cycle réver- 
sible ouvert on substitue la considération d'un 
cycle fermé; de cette manière, les seuls change- 
ments définitivement accomplis le sont dans les 
sources, et par conséquent sont directement me- 
surables. D'ailleurs, peu importe la température 
des sources, pourvu que les écarts de température 
entre le système et les sources conservent le sens 
convenable. Le cycle suivi /parle corps ne dépend 
que de ce sens et des quantités de chaleur emprun- 
tées ou cédées. 

On peut supposer, en particulier, qu'il n'y a 
entre les sources et le corps que des différences 
de température infiniment petites, et alors l'opé- 
ration doit être considérée comme réversible, si le 
cycle lui-même, ce que nous supposons, est réver- 
sible. Mais le système total, composé du système 
considéré et du système des sources, est un sys- 
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tème isolé thermiquement, dont Tentropie, d*après 
le théorème fondamental qui vient d*être énoncé, 
n*a pas varié. 
On peut donc écrire la relation générale : 
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où ^Q est la quantité de chaleur empruntée à une 
source, et T ^là température commune de cette 
source et du système ou de la portion du système 
avec laquelle l'échange de chaleur a lieu. 

Cette formule a été établie, pour la première 
fois, par Clausius. Nous reviendrons, au paragraphe 
suivant, sur les observations que suggère la forme 
du premier membre de la relation. 

§ 5. — Augrmentation de l'entropie. 

On vient de voir que l'entropie se conserve dans 
les phénomènes réversibles ; quelle est la loi de 
sa variation dans les phénomènes irréversibles ? 

La question a paru délicate au point que cer- 
tains auteurs se sont abstenus de la traiter dans 
toute sa généralité, et que d'autres ont émis des 
doutes sur l'exactitude de la solution avancée par 
Clausius. Les explications qui suivent seront peut- 
être de nature à lever les difficultés de pure forme 
et à faire adopter une théorie qui n'est plus guère 
contestée à l'Étranger, et qui, en France, a plus ou 
moins indirectement inspiré une partie des travaux 
de M. Berthelot et de son École. 

Ces explications ont pour base la quatrième loi 
fondamentale, telle que nous l'avons formulée 
d'après M. Ariès, cette loi suivant laquelle, si une 
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opération irréversible est accomplie sur un système 
de sources de chaleur, à Taide de machines ther- 
miques, Tune des sources, au moins, absorbe de 
la chaleur. 

De cette loi et du théorème général sufla con- 
servation de Tentropie, nous allons d*abord tirer 
le second théorème général applicable à un sys- 
tème quelconque, comportant ou ne comportant 
pas de sources de chaleur. 

Ce théorème a trait au sens de la variation d'en- 
tropie dans une transformation irréversible. 

Soit un système quelconque 2, isolé thermique- 
ment. Supposons que. ce système, hors d'équi- 
libre intérieur, subissse une transformation irré- 
versible qui l'amène de Tétat A à l'étal B. Il est 
possible, théoriquement du moins, et quoique la 
transformation opérée soit irréversible dans les 
conditions d'isolement admises, de ramener réver- 
siblement le système 2 à son état initial. Il suffit 
pour cela de faire cesser l'isolement et de fournir 
ou de soustraire de la chaleur aux éléments du 
système, opérations qui elles-mêmes peuvent être 
accomplies par voie réversible. Ces opérations 
faites, on peut, de la même manière, ramener à leur 
état initial toutes les sources de chaleur aux- 
quelles on a eu recours, sauf une seule. En défini- 
tive, trois opérations se sont succédé : 

\° Transformation irréversible du système isolé 
2 de l'état A à l'état B. 

2" Retour réversible du système 2 à l'état initial 
A, avec pertes et gains de chaleur par les sources; 

3" Retour réversible des sources, sauf une seule, 
à leur état initial. 
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Considérées dans leur ensemble, ces trois opé- 
rations successives constituent une opération irré- 
versible, et le principe fondamental sur Tirréver- 
sibililé s'applique au système total qui comprend 
les sources et le système considéré 2. La source 
unique a donc absorbé de la chaleur ; par suite son 
entropie a augmenté, et, puisque la variation d'en- 
tropie d'un système est la somme des variations 
d'entropie de ses éléments, Tentropie du système 
total a augmenté. Mais les deux dernières opéra- 
tions, étant réversibles, n'ont pu modifier l'entro- 
pie du système total. Il faut donc que l'augmen- 
tation d'entropie se soit produite lors de la pre- 
mière opération, laquelle ne portait que sur le 
système considéré 2. De là, ce théorème général, 
dû à Glausius : 

Deuxième théorème général. — Si un système 
quelconque ^, isoU thermiquement^ subit une transfor- 
mation irréversible^ son entropie augmente. 

Formule de Clausius. — Sous la forme qui précédé, 
le principe fondamental s'appliquerait directement 
à tous les phénomènes irréversibles sans exception, 
mais d'habitude, et pour les raisons qui ont été 
exposées au paragraphe précédent, le problème est 
ainsi posé : Étant donné un cycle fermé quelconque, 
exprimer que ce cycle est irréversible. 

Dans la plupart des traités, on commence par 
démontrer que si l'irréversibilité est uniquement 
due à des différences de température entre des 
corps qui échangent de la chaleur, on a la relation : 

1 Hétérogène ou homogène, physique ou chimique. 
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dQ étant la quantité de chaleur * absorbée par le 
corps à la température T, pendant une transfor- 
mation infiniment petite. Puis, on pose en principe, 
avec ou sans réserves, que cette formule ne cesse 
pas d'être vraie quand l'irréversibilité est due à 
une cause quelconque. Mais, comme le fait obser- 
ver M. J. Bertrand, il n'y a rien qui vienne directe- 
ment à l'appui de cette généralisation. Remar- 
quons-le bien, l'expression: 
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ne représente pas la variation d'entropie du corps 
qui, revenant à son état initial, conserve la même 
entropie. Cette expression ne paraît même pas 
avoir de signification physique relative au corps 
considéré, et il n'existe aucune raison d'analogie 
ou autre qui puisse faire prévoir qu'elle repré 
sente une quantité négative. 

Il ne faudrait pas, cependant, conclure de là que 
le problème posé ne comporte pas de solution 
vraiment générale, ni même que, comme on l'a 
dit, la relation (1) ne soit pas satisfaite pour certains 
phénomènes. 

La vérité est que, dans aucun cas, pas même 
dans celui où l'irréversibilité résulte uniquement 
d'un simple phénomène de conduction, on ne peut 

* Dans cette formule, la chaleur absorbée par le corps est 
comptée positivement, et la chaleur dégagée est comptée né- 
gativement. 
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démontrer la formule (1) sans avoir à invoquer une 
loi préalable, que ce soit le principe de Carnot 
généralisé, ou une loi propre de la chaleur. D'un 
autre côté, on ne peut trouver l'occasion d'appli- 
quer l'une ou l'autre de ces lois qu'à condition de ne 
pas s'attacher exclusivement, comme on est trop 
porté à le faire, à la considération d'un cycle et 
d'une formule mathématique, qu'à condition, par 
conséquent, de faire intervenir dans les raisonne- 
ments, outre le système dont le cycle figure la 
transformation irréversible, les sources de chaleur 
grâce auxquelles la transformation peut être 
effectivement accomplie. 

Quoique ces sources n'apparaissent pas dans les 
diagrammes, elles n'en jouent pas moins un rôle 
essentiel. En réalité, les quantités dQ et T qui figu- 
rent dans les formules doivent être rapportées à 
ces sources et non pas au système, et, nous allons 
le prouver, l'expression (2) représente, au signe 
près, la variation d'entropie des sources, variation 
qui, d'après notre théorème général, doit être 
positive, quelles que soient les causes d'irréversi- 
bilité. 

D'une manière générale, ce n'est pas le cas d'un 
cycle fermé qu'il faut tout d'abord considérer. La 
méthode pour traiter une question quelconque 
d'irréversibilité est identique à celle que nous 
avons appliquée aux cas de réversibilité ; elle con- 
siste à délimiter le système isolé qui subit une 
transformation irréversible, et qui comprend non 
seulement le corps ou le système dont on étudie 
les lois de transformation, mais aussi les sources de 
chaleur, ainsi que les autres corps qui, dans les con- 

6. 
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ditîons où ils sont placés, subissent des transfor- 
mations irréversibles. On examine ensuite ce qui 
se passe quand ces corps et le corps ou le système 
considéré sont ramenés à leur état initial par voie 
réversible, et l'on écrit que la variation totale d'en- 
tropie des sources est positive. 

Peu importe que le cycle spécialement considéré 
soit ou non fermé, la conclusion est toujours la 
môme. Toutefois, il convient de remarquer que, 
dans le second cas, étudié en général, il serait 
vain de cherchera établir une formule qui ne com- 
prendrait que des éléments numériques se rappor- 
tant au corps lui-même, tels que la température 
et la chaleur absorbée ou dégagée. On ne peut éva- 
luer Taugmenlation d'entropie du corps que par le 
procédé même qui sert de base à la démonstra- 
tion du théorème et qui dicte la méthode à suivre, 
c'est-à-dire par le retour réversible à l'état initial 
du corps considéré. C'est l'augmentation d'entro- 
pie des sources, dans cette dernière opération, qui 
donne la mesure de l'augmentation d'entropie du 
corps dans la première opération (s'il était alors 
isolé), et, par conséquent, la formule finale ne peut 
comprendre que des éléments numériques se rap- 
portant aux sources de chaleur. Au cas seulement 
où le corps considéré possède des propriétés spé- 
ciales (gaz parfaits, vapeurs saturées, systèmes 
homogènes, etc.), il devient possible d'établir des 
formules d'une application directe, sans faire in- 
tervenir explicitement les sources de chaleur. 

Démonstration de la formule de Olausim, — Avant 
d'appliquer la méthode au cas général, nous exa- 
minerons d'abord le cas particulier d'un système 
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de température et pression uniformes, qui suit un 
cycle fermé irréversible en empruntant ou cédant 
de la chaleur à un nombre fini de sources, à des 
températures qui peuvent ne pas être celles du 
corps. C'est notamment le cas des phénomènes qiii 
s'accomplissent à Tair libre. 

L'ensemble du système et des sources constitue 
un système; isolé thermiquement, qui subit une 
transformation irréversible, tant en raison de l'ir- 
réversibilité du cycle lui-même que des écarts de 
température qui existent entre le système et les 
sourceâ. D'après le théorème général, l'entropie 
totale du système complet a augmenté. Mais celle 
du système considéré n'a pas changé, puisque le 
cycle est fermé; donc l'entropie des sources a 
augmenté. Alors, si T, T', T", etc., sont les tempé- 
ratures des sources, et Q, Q', Q", etc., les chaleurs 
échangées avec le système, comptées positivement^ 
quand elles passent des sources dans le système, 
et négativement dans le cas contraire, la relation 
cherchée sera la suivante : 

J+|i+^ + -.-<o. (3) 

C'est le théorème dû à MM. Potieret Pellat. 

Maintenant, observons que cette formule sub- 
siste encore si les sources sont à une température 
infiniment voisine de celle que possède le système, 
au moment des échanges de chaleur, puisque le 
cycle est supposé irréversible, et, dans ce cas, les 
quantités T, T', T', etc., peuvent alors être consi- 
dérées comme se rapportant au système. 

Mais, de même que pour les transformations ré- 
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versibles, nous pouvons admettre qu'un cycle ir- 
réversible quelconque, comportant des variations 
continues de températures du système ou de ses 
éléments, soit réalisé à Taide d'un nombre très 
grand de sources de chaleur qui cèdent ou em- 
pruntent de la chaleur au système, à des tempéra- 
tures infiniment peu différentes de celles du sys- 
tème, c^est-à-dire à la limite, à Taide d'un nombre 
infini de sources aux températures du système, ou 
encore à Taide d'une source unique dont la tempé- 
rature varie comme celle du système. Dans Tune 
ou l'antre de ces deux hypothèses, nous nous trou- 
verons ramené au cas qui vient d'être traité, et, 
parsttite,àlaformule(3 .LesquantitésQ,Q',Q',etc., 
deviennent alors les quantités infiniment petites 
^Q échangées avec les sources, et les quantités T, 
T', V, etc., sont égales aux diverses températures 
que prend le corps. On peut donc écrire la rela- 
tion : 
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où les quantités dQ et T se rapportent au système 
considéré, et cette relation, dont l'exactitude a été 
contestée, se trouve ainsi effectivement démontrée 
à titre de corollaire du théorème général sur Tir- 
réversibilité. La démonstration confirme, d'ailleurs, 
ce que nous avions avancé, à savoir qu'il faut in- 
terpréter la quantité constituant le premier nombre 
de la relation comme représentant une variation 
exUrieure d'entropie. 

Principe du travail maximum. — Nous avons dit 
que, d'ordinaire, le théorème général concernant 
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les phénomènes irréversibles est énoncé à l'occa- 
sion des cycles fermés. Cependant, M. Berthelot, 
dans ses études de thermochimie, a considéré le 
cas du cycle ouvert que suit un système chimique 
hors d'équilibre et abandonné à lui-même, tout 
en étant maintenu ou finalement ramené à sa tem- 
pérature initiale à l'aide d'une source unique de 
chaleur qui est le calorimètre. M. Berthelot a 
énoncé cette loi que, de toutes les réactions sus- 
ceptibles de s'accomplir dans un pareil système, 
sgms l'intervention d'énergie étrangère, et compa- 
tibles avec les conditions du système, celle qui 
s'accomplira sera celle qui comporte un dégage- 
ment de chaleur, ce dégagement de chaleur étant 
le plus grand possible. 

Les considérations dans lesquelles nous sommes 
entré permettent de prouver aisément que l'exac- 
titude d'un principe ainsi formulé ne s'impose pas. 
Il est vrai que toute réaction chimique, accomplie 
dans les conditions qui viennent d'être précisées, 
est un phénomène irréversible et que, par consé- 
quent, une augmentation d'entropie doit y ré- 
pondre. Mais la variation d'entropie à consi- 
dérer n'est pas celle relative au système chimique, 
c'est la somme algébrique des variations d'entropie 
du système et du calorimètre. 

La première de ces variations peut être positive 
ou négative suivant la nature de la réaction, et, si 
elle est positive, elle peut avoir une valeur absolue 
plus grande que la valeur absolue de la seconde. 
On comprend donc que celle-ci puisse être négative, 
sans que le principe d'augmentation de l'entropie 
se trouve infirmé, et de fait, il y a des réactions 
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chimiques accompagnées d'une absorption de cha- 
leur, c'est-à-dire d'une diminution extérieure d'en- 
tropie. 

Pour que, dans tous les cas, on soit certain 
qu'il y aura dégagement de chaleur, c'est-à-dire 
augmentation d'entropie à l'extérieur, il faut que 
le système chimique se trouve ramené à son état 
initial, ce qui exige, si la réaction étudiée est en- 
dothermique, que de la chaleur soit restituée au 
calorimètre. Le théorème sur l'augmentation de 
l'entropie nous permet, de plus, de prévoir que la 
quantité d^ chaleur restituée sera supérieure à la 
quantité de chaleur empruntée lors de la réaction. 

En résumé, l'énoncé du principe du travail 
maximum doit être recti-fié. Ou il faut dire que : 
toute réaction chimique accomplie sans l'interven- 
tion d'énergie étrangère, dans un système chi- 
nique hors d'équilibre, se traduit par une augmen- 
tation de l'entropie totale du système et des sources 
de chaleur; ou il faut dire que, cette réaction étant 
terminée, si le système chimique et toutes les 
sources de chaleur, sauf le calorimètre, sont ra- 
menés par voie réversible à leur état initial, il y a 
finalement dégagement de chaleur. Dans ce der- 
nier cas, il y a, en outre, dépense d'énergie étran- 
gère. 

Sous l'une ou l'autre de ces formes le principe 
ne souffre plus aucune exception. 

Conclusmi. — Nous terminerons par une re- 
marque destinée à prévenir toute illusion sur le 



' Le mot travail est employé comme synonyme de chaleur 
latente. 
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degré d'utilité à tirer du théorème concernant 
Taugmentation de l'entropie. Dans aucun cas, l'ap- 
plication de ce théorème ne saurait conduire à des 
relations numériquement définies. Toute son utilité 
consiste en ce qu'il permet, moyennant certaines 
données numériques établies au préalable par l'ex- 
périence, de prévoir le sens de certains phéno- 
mènes : le sens d'une variation de température, de 
pression, de volume, le sens d'un déplacement élec- 
trique, d'une réaction chimique, etc. K II n'indique 
rien quant àla grandeur de ces variations, rien quant 
àla possibilité et à l'importance de ces changements. 
Il faut, pour obtenir des évaluations définies, invo- 
quer, outre le principe de conservation de l'Éner- 
gie, les lois propres de l'Élasticité, de l'Électri- 
cité, du Magnétisme, de la Chimie, lois que l'Ener- 
gétique la plus généralisée ne saurait faire prévoir. 

§ 6. — L'entropie, facteur thermique de révolution 

On peut distinguer, au point de vue de leur dis- 
tribution dans l'espace, deux catégories de gran- 
deurs physiques ; celles qui se cumulent dans un 
système composé de corps distincts et différents et 
qui peuvent affecter tout lieu de l'espace si diffé- 
rencié qu'il soit, — et celles qui ne peuvent se cu- 
muler et n'affectent un lieu de l'espace que si ce 
lieu est à un état uniforme sous certains rapports. 

La plupart des grandeurs physiques, prises en 
valeur absolue, appartiennent à cette seconde 
catégorie : forces et résistances, pressions et ten- 

1 Voir l'étude que nous avons publiée en collaboration 
avec M. H. Le Chatelier sur les Equilibres chimiques, dans la 
Revue des 28 février et 15 mars 1891. 
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sions, température, déplacements et volâmes 
quantité de mouvement, de chaleur, d'électri- 
cité, etc. 

Les grandeurs de la première catégorie sont en 
petit nombre. 11 faut citer la masse et Ténergie; il 
faut aussi citer l'entropie, car nous avons vu qu'un 
système quelconque, a une entropie, et que cette 
entropie est toujours la somme des entropies des 
éléments du système, distincts dans l'espace. 

Il existe donc, dans l'univers, une entropie to- 
tale, comme il existe une masse totale, une éner- 
gie totale. 

Mais si la masse totale, si Ténergie totale se 
conservent comme l'on sait, il n'en est pas de 
même de l'entropie. L'entropie ne se conserve pas, 
elle varie, et ce qu'il y a de remarquable, c'est 
qu'elle varie toujours dans le même sens, qui est 
celui d'une augmentation. En effet d'après les lois 
de conservation et d'augmentation de l'entropie, 
l'entropie d'un système ne peut diminuer qu'à con- 
dition que l'entropie d'un autre système augmente 
au moins d'une égale quantité, et, si un système est 
isolé, tel que l'univers, son entropie ne peut jamais 
diminuer : ou elle reste constante, ou elle aug- 
mente. 

En fait, toutes les fois qu'un changement a lieu, 
l'entropie totale de l'univers augmente invariable- 
ment, car il n'y a point de phénomènes strictement 
réversibles. En effet, si partout, dans la Nature, il 
y a, entre les corps, une absence d'équilibre^ vérita- 
ble moteur universel, sans lequel ni la vie, ni les 
changements inorganiques ne seraient possibles, 
partout aussi il y a des frottements intérieurs, qui 
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entravent le rétablissement de l'équilibre. La ré- 
versibilité, comme le mouvement uniforme, n'est 
qu'une conception théorique; tous les phéno- 
mènes sont irréversibles, tous sont accompagnés 
d'une augmentation de l'entropie totale, et Ton 
peut ajouter, comme conséquence, que les éner* 
gies utilisables ou forcesmotrices s'usent inces- 
samment, qu'elles se transforment en chaleur, et 
tendent vers zéro. Augmentation de l'entropie, 
dissipation de l'énergie utilisable, voilà les deux 
faces d'un grand fait, découvert par le génie de 
William Thomson, fait qui règle l'évolution des 
substances et des êtres. 

De là une conclusion importante au point de vue 
spéculatif. Gomme dans un espace limité, le stock 
des énergies utilisables n'est pas inépuisable, qu'il 
est lui-même limité, l'accroissement de l'entropie 
ne peut avoir lieu indéfiniment. Glausius l'a déjà 
dit, l'entropie de l'univers tend constamment vers 
un maximum déterminé, en même temps que l'é- 
nergie utilisable tend vers zéro et que les tensions 
s'égalisent. 

Cette vue d'ensemble permet d'apporter quelque 
précision dans nos conceptions hypothétiques sur 
l'origine et la fin du monde. Si, comme le veulent 
toutes les cosmogonies, l'état initiai du monde a été 
le chaos, c'est-à-dire une absence générale et uni- 
verselle d'équilibre, disons aussi une absence com- 
plète de chaleur, une entropie zéro, l'état final 
sera, à en juger par ce que nous connaissons, le 
rétablissement d'un équilibre général et universel, 
marqué par la transformation des énergies poten- 
tielles chimiques et autres, en chaleur uniforme- 
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ment distribuée, [quant à la température. Le 
monde existera encore, mais il sera sans mouve- 
ment et sans vie. 

Mais pourquoi vouloir que Tévofution du monde 
ne soit pas éternelle,. pourquoi vouloir qu'elle ait 
eu un commencement, qu'elle soit destinée à avoir 
une lin, pourquoi vouloir que la vie et Tordre ne 
brillent que d'un éclair dans une étemelle immu- 
tabilité des choses? Ne devons-nous pas plutôt 
admettre, avec Herbert Spencer, que Tétat initial 
qui préoccupe tant les métaphysiques et les reli- 
gions devait être l'état final d'une ancienne évolu- 
tion, et que la fin de Tère présente ne sera elle- 
même que le début d'une ère nouvelle? 

Pour donner à des spéculations objectives de ce 
genre un haut degré d'ampleur, il faut concevoir 
que, semblable au mobile qui, lancé dans l'air, 
retombe, après avoir atteint le sommet de sa 
trajectoire avec une vitesse nulle, le monde, par- 
venu à son maximum d'entropie ou niveau ther- 
mique le plus élevé que comporte son énergie 
potentielle initiale, et transformé en un tout homo- 
gène et sans mouvement, se trouvera dans un état 
de complète instabilité. C'est alors que l'eflFort 
persistant de tension qui limite l'activité univer- 
selle jouera un rôle actif en venant défaire l'œuvre 
accomplie par la vitesse initiale, et que commen- 
cera une lente évolution en sens contraire, qui 
ramènera l'univers, par une diminution graduelle 
de son entropie et une augmentation correspon- 
dante des énergies utilisables, vers l'état de chaos 
d'où il était sorti. 

L'éternité serait donc l'infini d'une série d'oscil- 
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lâtions grandioses entre le chaos et Téquilibre, 
entre le mouvement et la chaleur, Tinfini d'un 
rythme à longue période, scandé par les abaisse- 
ments et les relèvements de la chaleur, par le flux 
et le reflux de la marée thermique immense, dont 
l'entropie mesure les insensibles progrès. 
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